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ERSTE ABTEILUNG.

ACYCLISCHE VERBINDUNGEN.

(SCHLUSS.)

Y. Sulfinsiuren.

Als Sulfinsiuren bezeichnet man Verbindungen, welche sich von den Kohlenwasser-
stoffen durch Austauseh von Wasserstoff gegen die Gruppe —SO,H ableiten, z. B.:

A0
Methansulfinsiure CH; SO,H = CH;,,*S:{?O bezw. CHySéO.
~OH NH

A. Monosulfinsiuren.

Monosulfinsduren C,Hs,;20:5.

1. Methansulfinsdure, ,Methylsulfinsdure® CH,0,8 = CH,.-S0,H. B.
Durch Leiten von S0, in die #therische Losung von Zinkdimethyl erhéilt man methansulfin-
saures Zink; man fithrt es mit Bariumhydroxyd in das Bariumsalz iiber und zersetzt dieses
mit Schwefelsiure (Hosson, 4. 108, 287). — Die Liosung der freien Siure reagiert stark
sauer und zersetzt sich sehr leicht unter Abscheidung von Schwefel. — Mg(CH,0,8),+ H,0
(bei 100°). — Ca(CH,0,S), (bei 100°). Amorph. — Ba(CH,0,S), (bei 100°), Wurfel. Leicht
loslich in Wasser, unloslich in Alkohol. — Zn(CH;0,8),, Amorph. Sehr leicht 15slich in
Wasser, unldslich in Alkohol.

Dichlormethansulfinssiure CH,0,Cl,8 = CHCl,-SO,H & Bd. IT, 8. 25.

Trichlormethansulfinsdure CHO,CI,S = CCl;- SO.H s. Bd. III, S. 18.

Methanseleninsiure, Methylseleninsiure CH,0,8e¢ = CHg-SeQ,H s. 8. 27.

2. Athansulfinsdure, ,Athylsulfinsidure* C,H;0,S = CH,;-CH,-SO,H. B.
Aus Zinkdiithyl in Ather und SO, (WiscHIN, 4. 189, 367; vgl. Hosson, 4. 102, 76). Aus
Bleitetraithyl und SO, (FRANKLAND, LAWRENCE, Soc. 85, 247). Aus Athylmagnesiumjodid
und SO, in Ather (RoSENHEIM, SINGER, B. 37, 2153). Aus Athylmagnesiumjodid und SO,Cly;
man zersetzt das Reaktionsprodukt durch Wasser (Oppo, R. 4. L. [8] 14,1, 174). Aus
Natriummercaptid bei der Oxydation mit trocknem Sauerstoff bei 100—120° (Krasox,
J.pr. [2] 15, 199). Aus Didthyldisulfoxyd beim Kochen mit Alkohol und Zinkstaub, neben
Athylmercaptan (Orro, B. 15, 126). — Darst. Man lost Athansulfonsiurechlorid in 4 Tln.
Alkohol, trigt in die Lisung Zinkstaub in kleinen Portionen ein und fithrt das mit wenig

BEILSTEIN’s Handbuch. 4. Aufl. IV. 1
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Wasser gewaschene Zinksalz durch Kochen mit Soda in das Natriumsalz iiber (AvTEN-
RIETH, 4. 259, 363). — Die freie Siure ist sirupartig. Liefert beim Erhitzen mit Salpetersiure
H,S0,, Diithylsulfon und Athansulfonsiure (XK., J. pr. [2] 15, 222), Nach ZUCKSCHWERDT
(4. 174, 312) entsteht hierbei auBer Athansulfonsiure die Verbindung C¢H,;0,NS; (s. u.).
Durch Erhitzen einer alkoholischen Ldsung des Natriumsalzes mit Chloressigsiuredthylester
erhilt man den Athylsulfonessigester C,H;- SO, CH,-CO,-C,H; (Bd. III, S. 256) (K.).

NaCyH;0,8. Schuppen (aus absolutem Alkohol) (K.). — Cu(C,H;0,8); - aq. Blas-
griine krystallinische Krusten. Wird im Vakuum iiber konz. Schwefelsiure wasserfrei (W.).
— AgC,H,0,8. Blittchen. Ziemlich schwer 18slich in Wasser (W.). — Mg(C,H;0,8), -
2 H,0. Schuppen (aus Wasser) (R., 8.). — Ba(C,H;0,8), (bei 100°. Krystallrinden. In
Wasser sehr leicht loslich, in Alkohol sehr schwer (W.). — Zn(C,H;0,8), + H,0. Schuppen
{aus Alkohol). In kaltem Wasser ziemlich schwer 16slich, in kaltem Alkohol unldslich (W.), —
Pb(C,H;0,8), (F., L.).

Verbindung C.H;;O,NS; = (C.H;-80,);NO (?). B. Beim Behandeln des rohen Zink-
salzes der Athansulfinsiure mit Salpetersiure (D: 1,4), ncben Athansulfonsiure (Zuck-
SCHWERDT, A. 174, 312). — Tafein oder Blitter (aus Alkohol). F: 81,5°% Ldgst sich wenig
in kaltem Wasser. — Zerfallt beim Erhitzen mit Salzsdure im zugeschmolzenen Rohr in
NH;, H,S0, und Athansulfonsiure.

Athanseleninsiure, ,,Athylseleninsidure* C,H;0,S¢ = C,H;-SeQ,H s. 5. 27.

3. Propansulfinsaure-(1), Propan-c-sulfinsaure C;H O,S8 = CH;-CH,-
CH,-SO,H. B. Aus Propylmagnesiumchlorid und trocknem SO, in #therischer Losung
(RosexHEM, SINGER, B. 37, 2153). — Mg(CH,0,8),+4-2H,0. Blittchen.

4. 2-Methyl-propan-suifinsaure-(1), 3-Methyl-propan-ca-sulfinsaure,
tsobutan-c-sulfinsdure CH, 0,8 = (CH;),CH-CH,-SO,H. B. Aus Iso-
butansulfonsiurechlorid und Zinkstaub in Gegenwart von Wasser (PauLy, B. 10, 942). —
Flissig. Gibt mit nascierendem Wasserstoff Isobutylmercaptan, — Zn(C,H,0,8), Blittchen
(aus Alkohol). Wenig loslich in kaltem Wasser oder Weingeist, reichlich in heillem.

5. Isopentansulfinsidure, ,Jsoamylsulfinsivre* C;H,,0,8 = C.H,, - SO,H.
B. Aus dem Chlorid der Isopentansulfonsiure mit Zinkstaub in Gegenwart von Wasser (OTTo0,
J. pr. [2] 88, 436). — Ba(C;H,,0,8), - 4H,0. Blatter. — Zn(C;H};0,8),. Schuppen. Schwer
I6slich in Wasser.

B. Disulfinsiduren.

Disulfinsiuren C,Hy 30,48,

1. Methandisulfinsaure CH,0,S, — HO,S - CH, . SO,H.

Oxithylsulfonmethansulfinsaure C,H 0,8, = HO,S-CH,- S0,-CH,-CH,-OH s. Bd. L,
S. 593.

2. Athan-disulfinsdure-(1.2), Athan-a.g-disulfinsdure C,H,O,S, = HO,S -
CH,-CH,-S0,H. B. Beim Entragen von Athan-a.f-disulfonsiuredichlorid in ein Ge-
misch aus iiberschiissigem Zinkstaub und Wasser (OTT0, J. pr. {2] 36, 439; KOHLER, An.
19, 751). Beim Kochen von f§-Oxy-didthylsulfon-f’-sulfinsiure HO-CH,;- CH,- SO,-CH,:
CH, - S0,H (8. 3) mit Barytwasser (BAUMANN, WALTER, B. 26, 1137). — Die freie Siure
ist sehr unbestindig (0.). Thr Bariumsalz gibt bei der Oxydation mit Bromwasser das Barium-
salz der Athan-a.f-disulfonsiure (B., W.). Mit Zink und Salzsiure erfolgt Reduktion unter
Bildung von Athylendimercaptan (B., W.). Das Natriumsalz gibt mit Athyljodid in verdiinn-
tem Alkohol auf 100° erhitzt Athylenbisithylsulfon C,H;- 0,S-CH,-CH,- S0, C,H; (B., W.).

Na,C,H,0,8,+4H,0. Blittchen. Sehr leicht l6slich in Wasser, weniger in Alkohol
(0.). — %aC,H,,O‘Sz. Krystallinisch. In Wasser ziemlich leicht I8slich, in 50Y%,igem Alkohol
fast unla%ich (B., W.). — ZnC,H,0,8,. Fettglinzende Blittchen. Sehr wenig 16slich in kaltem
Waasser (0.).
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Oxiithylsulfoniithansulfinsiure, f-Oxy-difithylsulfon-§ -sulfinsdure C,H, 0,8, =
HO-CH,-CH, - 80,-CH,-CH,- SO,H s. u.

3. Pentan-disulfinsaure-(3.3) (?) C;H,,0,8, = CH,- CH,-C(SO,H), - CH, -
CH, (?) s Bd. 1, S. 680.

C. Oxy-sulfinsiiure.

Athanol-(1)-sulfinsidure-(2), G-Oxy-dthan-a-sulfinsidure CHO,S =
HO-CH,-CH, - SO,H.

Oxiithylsulfonmethansulfinsiure C;H 0,8, = HO-CH, -CH,- SO,-CH,-S0,H a. Bd. 1,
S. 593.

Oxithylsulfonathansulfinsiure, §-Oxy-diithylsulfon-g’-sulfinsdure CJ—ImOsSéI:IT

CH,- 80,-
HO-CH,:CH,- 80, CH,+CH,- 80,H. B. Beim Kochen von Diiithylendisulfon CHL SOZ éH2
mit Barytwasser (BAuMANN, WALTER, B. 26, 1133). — Sirup. — Geht beim Erhit,zgn au% 100%
CH,-80-0-CH

in das Anhydrid (:)H- SOO éHz (Syst. No. 2952) iber (B., W.). Gibt beim Eindampfen der
wibBr. Losung das Aznhydrzid und wenig einer mit letzterem polymeren Verbindung (s. u.)
(W., B 27, 3043), Beim Kochen des Bariumsalzes mit Wasser wird wenig Diithylendisulfon
gebildet (B., W.}. Bei anhaltendem Kochen mit Barytwasser entsteht Athan-a.j-disulfin-
siure, Athylenglykol und g-Oxy-ithan-g-sulfinsiiure () (B., W.). — Ba(C,H,0;S,);. Nadeln
{aus verdiinntem Alkohol). Leicht 15slich in Wasser, unloslich in absolutem oho?l (B., W.).
- Cu(C,H,0;8,},. Blauve Krystalle (B., W.).

Polymeres Anhydrid der Oxidthylsulfondthansulfinsiure (C,Hg,0,8,)x. 5.
Entsteht in gerin%;m Mengen beim Eindampfen der Oxyithylsulfonithansulfinsiure mit
Wasser (WALTER, B. 27, 3043). — Blittchen (aus HNO,). F: 220—222° Léslich in konz.
Schwefelsdure und in konz. Salpetersiure, unloslich in Alkohol, Ather, Benzol usw. — Beim
Verseifen mit Barytwasser entsteht Oxithylsulfonithansulfinsiure.

1*



VYI. Sulfonsiuren.

Sulfonsiuren (auch Sulfossiuren genannt) leiten sich von den Kohlenwasserstoffen
durch Austausch von Wasserstoff gegen die Gruppe —SO,H, Thiosulfonsiuren durch
Austausch von Wasserstoff gegen die Gruppe —80,-SH ab, z. B.:

Methan-sulfonsiure CH,-SO,H == CH;: 80,-OH,
Methan-thiosulfonsiure CHy- ~,0,H = CH,- R0, SH.

A. Monosulfonsiinren.

1. Monosulfonsiuren C,Ho,;>035.

1. Methansulfonsdure, ,Methylsulfonsdure* CH,O,S = (H;-SO,H. B.
Durch Behandeln von Trichlormethansulfonsiure mit Kaliumamalgam (Koise, 4. b4,
176). Durch elektfrische Reduktion von Trichlormethansulfonsiure in neutraler Ldsung
(K., 4. 54, 174). Aus Methylrhodanid durch Einw. von konz. Salpetersiure (MusprATT,
A. 65, 261). Aus Methylrhodanid mit Chlorkalk (OEcHSNER PE CoNINCK, C.r. 126, 838),
Aus Dimethyldisulfid mit konz. Salpetersiure (Mv., J. 1850, 453). Beim Erhitzen von
Methyljodid mit neutralem oder saurem Alkalisulfit (ConLmann, A. 148, 101, 106; vgl.
ArBUsow, JIi. 41, 448; C. 1809 I1, 685). Beim Schiitteln von Schwefligsiuredidthylester
mit Methyljodid und 59, iger Kalilauge (ARBUsOW, PISCHTSCHIMURA, K. 41, 452; C. 1909 11,
685). — Die freie Methansulfonsiure stellt man dar durch Losen ihres Anhydrids oder Chlorids
in Wasser, Eindampfen der Losung und Destillation des Riickstandes im Vakuum. Man er-
hiilt so eine noch 3,4%/, Wasser enthaltende Saure. Diese bildet eine in Wasser unter Wirme-
entwicklung 16sliche, leicht bewegliche Fliissigkeit vom Kp,,: 167—167,5° und der D}*: 1,4812
(BILLETER, B. 38, 2019). — Das Kaliumsalz liefert beim Erhitzen mit festem Kali Kalium-
carbonat, Kaliumsulfit und Wasserstoff (BerTHELOT, J. 1868, 336).

NH,CH,0,S. Blitter (aus absolutem Alkohol). Leicht loslich in Wasser, sehr schwer
in kaltem Aﬁ{ohol (Mc Gowax, J. pr. [2] 80, 281). — LiCH,0,8 4 H,0. Sehr Il}Iygrosko-
pische Sdulen. Sehr leicht loslich in Wasser (NITHACK, 4. 218, 284). — 4 NaCH,;0,8
Nal (CoLLmanw, A. 148, 105). — KCH,0;8 4 CH,0,8 (bei 100°). Grole, zerflieBliche,
vierseitige Prismen (KoLBE, 4. 54, 178). — KCH,0,8 (bei 100°. Seideglinzende Fasern
(aus 96%jigem Alkohol). In Wasser sehr leicht 16slich, in kaltem absolutem Alkohol un-
Isslich (K., 4. 54. 177). — Cu(CH;0,8), 4 5 H,0. Tafeln (MuvsrrarT, 4. 65, 261; CoLL-
saxy, A. 148, 105). — AgCH,0,S. Blittchen (K., A. b4, 179). — Mg(CH,0,8), 1
10 H,0. TFlache Tafeln. Sehr leicht l6slich in Wasser. Verliert 8 H,0 iiber H,S0, (N.,
A. 218, 285). — Ca(CH;048),. Sdulen. 1 Tl Salz lost sich bei 20° in 1,4 Tln. Wasser (N.,
A. 218, 285). — Sr(CH,0,8), + H,0. Siulen. 1 TL Salz 16at sich bei 22° in 1,2 Tin. Wasser
(N., 4. 218, 284). — Ba(CH;0,8), + 1!/, H,0. Loslich in Wasser, unislich in Alkohol (Corr-
MANN, A. 148, 104). — PBH(CH,0,8), — H,0. Prismen (Mu., A. 85, 260); Blittchen (C.,
A. 148, 103).

Methansulfonsiuremethylester C,H 0,8 = CH;-80,-0-CH;. B. Beim Erhitzen
von Schwefligsiuredimethylester mit Methyljodid auf 115—120° (ArBusow, H{. 41, 444;
C. 1909 11, 685). — Flissig. Kp,e: 202,7—203% DI 1,3206.

Methansulfonsdureithylester C;Hz0,8 = CH,-S0,-0-C,H,;. B. Durch Einw. von
Alkohol auf Methansulfonsgureanhydrid (BiLLETER, B. 88, 2018), — Fliissig. Kp,,: 85°
his 86". Ziemlich léslich in Wasser. — Wird von heiflem Wasser leicht verseift.
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Methansulfonsiureanhydrid C,H;0,S, = (CH;-80,),0. B. Entsteht neben Methan-
sulfonylisocyanat beim Eintragen von Silbercyanat in auf 120° erhitztes Methansulfonsiure-
chlorid (BiLLETER, B. 88, 2014). Durch 3-stiindiges Erhitzen von 8 g Methansulfonsiure-
chlorid mit 17 g methansulfonsaurem Silber auf 160° (B., B. 88, 2018). — ZerflieBliche Prismen
(aus absolutem Ather). F: 71%. Kpy: 138° Leicht loslichk in Chloroform, Benzol, heiflem
Ather. — Wird von heiem Wasser zu Methansulfonsiure, von Alkchol zu deren Athylester
aufgespalten.

Methansulfonsiinurechlorid CH,0,ClS = CH;-80,Cl. B. Durch Einw. von PCl; auf
methansulfonsaures Natrium und Fraktionieren des Produkts im Vakuum (BiLiLeTER, B.
88, 2019; vgl. Carrus, 4. 114, 143). — Fliissig. Kp,g: 161—161,5% Di%: 1,48053; unioslich
in kaltem Wasser; wird von heilem Wasser leicht in Salzsiure nnd Methansulfonsiure
gespalten (B., B. 88, 2019). Wird von ICl, oder SO,Cl, bei ca. 200° nicht angegriffen (Mc
Gowaxn, J. pr. [2] 80, 283). Reagiert mit Silbercyanat bei 120° unter Bildung von Methan-
sulfonylisocyanat und Methansulfonsiureanhydrid (B., B. 88, 2013).

Methansulfonsiureamid CH; 0,NS = CH,-S0,-NH,. B. Beim Einleiten von Ammo-
niak in eine Losung von Methansulfonsiurechlorid in absolutem Alkohol; man entzieht das
gebildete Amid dem Niederschlage dureh Ausgkochen mit einem Gemisch von Alkohol und
Benzol (Mc Gowax, J. pr. [2] 80, 281). Durch Einw. von Wasser auf Methansulfonyliso-
cyanat, neben CO, (BILLETER, B. 38, 2015). — Prismen (aus wenig Wasser). F: 889 (B.), 90°
(Duguer, B. 21, 76). .

Methansulfonyl-isoeyanat C,H;0,NS = CH,-S0,-N:CO. B. Entsteht in geringer
Menge neben Metha,nsulfonsaureanhydrié durch Eintragen von Silbercyanat in auf 120°
erhitztes Methansulfonsiurechlorid (BiLLETER, B. 88, 2013; vgl. B., B. 38, 3214). — Spielige
Nadeln (aus absolutem Ather). F: 31°% Xp,: 73,6—75% — Reagiert duBerst heftig mit
Wasser g(ild Alkohol, mit ersterem unter CO,-Entwicklung und Bildung von Methansulfon-
siureamid.

Chlormethansulfonsiure CH,0,ClS = CH,Cl-SO,H s. Bd. I, 8. 582,
Dichlormethansulfonsiure CH,0,C1,S = CHCL,-80,H und Derivate s. Bd. II, S. 25
bis 26,
b Trichlormethansulfonséiure CHO,Cl,8 = CCl;- SO;H und Derivate s. Bd. ITI, 8. 18
is 19,

2. Athansulfonsiure, ,Athylsulfonsdure* C,H,O,8 = C,H;-SO;H. B. Aus
Athylensulfonsiure CH,:CH- SO,H durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor
auf 1700 (KouvLer, Am. 20, 688). — Bei der Oxydation von Athylmercaptan mit konz. Salpeter-
sure (Lowie, WEIDMANN, Ann. d. Phystk 47, 153; 49, 329; Kopp, 4. 35, 346). Durch
Oxydation von Athylmercaptan mit Kaliumpermangsnatlésung (AUTENRIETH, d. 259,
363). Aus Mercaptoquecksilbernitrat C,H,-S-HgNO,; mit rauchender Salpetersiure (Hor-
MaNN, RABE, Z. a. Ch. 17, 26). Durch Behandlung von Diiithyldisulfid mit 50%iger Sal-
petersiure erat in der Kiilte und dann in der Warme (FrancamMoxT, KLOBBIE, K. 5, 275;
vgl. MuseraTT, A. 76, 289). Aus Athylrhodanid durch Oxydation mit Salpetersiure (Mt-
SPRATT, . 85, 253). Aus Athylrhodanid durch Oxydation mit Hypochloriten (OECHSNER
DE CONINCE, (. . 128, 838). — Aus Athyljodid und Ammoniumsulfit in siedender willr. Losung
(HEMILIAN, 4. 168, 146). Beim Erhitzen von Athyljodid mit einer konz. Losung von Natrium-
sulfit oder Kaliumsulfit auf 130—150° (STRECKER, A. 148, 90; BENDER, A. 148, 96). DBei
3—4-stiindigem Erhitzen von (1 TL) dthylschwefelsaurem Natrium mit einer Losung von
(2 Tin,) Natriumsulfit in (2 Tln.) Wasser auf 110—120° (F. MavEr, B. 23, 909; MARQUART,
Scrurz, D. R. P. 55007; Frdl. 2, 552). Beim Erhitzen von athylschwefligsauren Salzen,
Didthylsulfit oder Athansulfonsiuresthylester mit Alkalihalogenid oder Alkalirhodanid
(Rosex®EEIM, Sarow, B. 88, 1302). Bei andauernder Einw. von 20%,iger Kalilange auf
Didthylsulfit in der Kilte (RosENmErM, LIEBxNECHT, B. 381, 407; vgl. ArRBusow, B. 42,
4691). Beim Erhitzen von dthylschwefligsaurem Natrium mit Athyljodid in alkoholischer
Losung auf 150° (RosENHEIM, LIEBRNECHT, B. 81, 412). Beim Schiitteln von Didthylsulfit
IIIiit Athyljodid und 5%,iger Kalilauge (ARBUsow, PrscHTScHIMUKA, #K. 41, 451; C. 1908
, 685).

Die freie Sgure bildet eine zerflieBliche krystallinische Masse. Sehr bestindig (MuseraTT,
4. 85, 254). Wird von freiem Chlor nicht angegriffen; gibt beim Erhitzen mit iiberschiissigem
Jodtrichlorid auf 150° Perchlorathan, mit unzureichender Menge Jodtrichlorid Dichlorithan-
sulfonsiure (S. 6) (SPRING, WINSSINGER, B. 15, 445). Das Natriumsalz liefert beim Erhitzen
mit festem Kali Athylen und Kaliumnatrinmsalfit (BerTEELOT, C. 7. 89, 563).

NaC,H;0,8 + H,0 (¥. MavEr, B. 28, 910). — 4 NaC,H;0,S + Nal(+ H,07; F.
MavER, B. 28,910). Nidelchen (aus starkem Alkohol) (BENDER, 4.148,97). — 4 NaC,H,0,8
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L+ NaSCN. Krystallblittchen (RosExHEIM, Sarow, B. 38, 1305). — KC,H;0,8 + H,0.
Blitter (Lowic, WEIDMANN, Ann. d. Physik 49, 330; Kore, A. 35, 347). — 4 KC,H, 0,8 -+
KBr. Krystalle (aus 60%,igem Alkohol) (Ro., Sa). — 4 KC,H;0,8 4 KI. Krystall-
blitter (aus Alkohol) (BEN.; AR., P1., Jii. 41, 452; C. 1809 II, 685; Ro., Sa.). — Cu(C,H;0,S),
-+ 5 H,0 (Ld., WEL; MUuspraTT, 4. 85, 256). — AgC,H,0,S (L6, Wer). — Ca(C,Hz0,S),
(bei 100°) (Korp). — Ba(C,H;048), - 2 H,0. Nadeln. Leicht loslich in Wasser, unloslich
in absolutem Alkohol (F. Mayzr; vgl. Mvr.). — Zn(C,H;0,48), --- 7T H,0 (Lo., WeL). —
Pb(C,H;0,8), +- H,O. Tafeln (Mu.).

Dichlorathansulfonsiure CyH,O4CLS, vielleicht CH,Cl-CHCL-SOH. B. Beim
Frhitzen von Athansulfonsiure mit Jodtrichlorid auf 150° (SPRING, WINSSINGER, B. 15, 446).
— Liefert beim Behandeln mit Bariumhydroxyd das Bariumsalz der Chloroxydthansulfon-
siure HO-C,H,Cl- SO,H (s. u.). Beim Neutralisieren mit Ag,CO, erhiilt man ebenfalls Chlor-
oxyithansulfonsiure und daneben #thansulfonsaures Silber. Mit NH, entsteht bei 100°
Ch{oraminoéithansu]fonsaure (s. w).

Choroxyidthansulfonsiure C,H;0,CIS, vielleicht HO-CH,-CHCI-SO,H. B. Beim
Behandeln von Dichlorithansulfonsiure (s. 0.) mit Bariumhydroxyd (SPRING, WINSSINGER,
B. 15, 446). — Tafeln. — AgC,H,0,CIlS. — Bariumsalz. Tafeln.

Chloraminodthansulfonsaure C,HO;NCIS, vielleicht H,N-CH,-CHCl-SO,H. B.
Beim Erhitzen von Dichlorithansulfonsiure (s. 0.) mit NH; auf 100° (SpriNG, WINSSINGER.
B. 15, 446). — Krystalle. F: 191—201°

Athansulfonsiuremethylester C;Hy0,8 = C,H;-80,-0-CH,. B. Aus Athansuifon-
siurechlorid und NaO-CH, (Carrus, J. pr. (2] 2, 270). — Flissig. Kp: 197.5— 200,59,

Athansulfonsiiureiithylester C,H, 0,8 = C,H;-80,-0-C,H,. B. Aus Athansulfon-
siurechlorid und Natriumithylat (Carivus, J. pr. [2] 2, 267). Aus Athg'ljodid und Silber-
sulfit (KurBartow, A. 173, 7). — Flassig. Kp: 213,4° (korr.) (C.). D9: 1,1712 (C.); D7
1,14517 (NasiNt, B. 15, 2884); DP...: 1,1471; Dj...: 1,1717 (Warpen. Ph. Ch. 55, 225).
ng: 1,41733; n3%: 1,41959; nr)f: 1,42684 (N.). Innere Reibung bei 0° und 25° W., Ph. Ch.
556, 225. Dielektrizititskonstante: W., Ph. Ch. 54, 174. Ionisierungsvermdgen: W., Ph. Ch.
54, 173. — Athansulfonsiureithylester wird durch gelindes Erwirmen mit Barytwasser
zu Athansulfonsiure verseift (C.). Geschwindigkeit der Verseifung durch Natriuméthylat:
W. M. FiscHER, Ph. C'h. 85, 67. Liefert mit alkoholischem oder wifir. Ammoniak neben
viel dthansulfonsaurem Ammonium #thansulfosaures Athylamin (C.; AUTENRIETH, BERX-
HEmm, B. 37, 3803). Liefert beim Schiitteln mit festem Kaliumjodid das Doppelsalz der
Athansulfonsiure 4 KC,H 0,8 +~XI (s, 0.); analog entsteht mit Natriumjodid bei 150°
das Doppelsalz 4NaC,H O,S + Nal (RosexmEIM, Sar0oW, B. 38. 1303).

Athansulfonséurechiorid C,H 0,018 = C,H;-80,0l. B. Durch Zusammenreiben
von ithansulfonsaurem Natrium mit PCl; (GERHARDT, CHANCEL. .J. 1852, 434). Beim Ein-
leiten von Chlor in eine wilr. Losung von Didthylsulfoxyd (Bd. I, 346) (SPRING, WINSSINGER,
B. 15, 447). — Fhissig. Kp: 177,6° (korr.) (Carius, .J.pr. [2] 2, 264), 171° (OTTO, B.
15, 122). D»%: 1,357 (G., CH.). — Wird durch Wasser wenig zersetzt (VoieT, 4. 119, 152).
(iibt bei der Reduktion mit Zink und verdiinnter Schwefelsiure Athylmercaptan (V.). Wird
durch Zinkstaub in Alkohol zu Athansulfinsiure reduziert (AUTENRIETH, A. 259, 364).
Liefert bei Einw. von PCl; Athylchlorid, Thionylchlorid und Phosphoroxychlorid (Ca., A.
114, 142). Gibt mit Ammoniak Athansulfonséiureamid (James, J. pr. [2] 26, 384). Setzt
sich mit Natriumithylat zu Athansulfonsdureithylester um (Ca., J. pr. [2] 2, 267). Wird
durch absoluten Alkohol erst beim Erhitzen im geschlossenen Rohr leicht zersetzt; dabei
entstehen SO, und C,H,Cl neben Athansulfonsiureithylester (Ca.. J. pr. [2] 2, 266).

Athansulfonsgureamid C,H,0,NS = C,H;-80,-NH,. B. Aus Athansulfonsiure-
chlorid und NH, (JamEs, J. pr. [2] 26, 384). — Prismen (aus Ather). F: 58° (J.; DrauUEr,
R. 21, 76).

Athansulfonyleyanamid, Athylsulfoneyaminsiure C,H,0,N.S = C,H;-S0,-NH-
CN. B. Die Natriumverbindung entsteht beim Eintragen einer absolut-alkoholischen
Lisung von 6 g Athansulfonsiurechlorid in ein Gemisch aus 6 g Natriumcyanamid wund
Aceton; man fiihrt sie in die Silberverbindung iiber und zerlegt diese mit Salzsiure (HEBEN-
STREIT, J. pr. [2] 41, 115}, — Siulen (aus Wasser). F: 134°. Unloslich in Ather, schwer
16slich in kaltem Wasser, leicht in warmem Alkohol. — NaC,H O,N,S--H,0. Nadeln.
F: 880, Sehr leicht 16slich in Wasser und Alkohol, etwas schwerer in Alkohol und Essigester,
unldslich in Ather. — AgC,H.O,N,S. Siulen. F: 85°% Leicht lislich in heilem Wasser.

Verbindung C.H;;0.NS, = (C,H;-S0,);NO (%) s. bei Athansulfinsiure 8. 2.

1-Chlor-ithan-sulfonsidure-(1) C,H,0,ClS = CH,-CHCI-SO;H s. Bd. I, 8. 607.

2-Chlor-ithan-sulfonsiure-(1), f-Chlor-éthan-a-sulfonsdure C,H0;CIS = CH,Cl-
CH,-SO,H. B. Aus Athylchlorid und SO,. neben anderen Produkten (v. PvrcoLD, Z. 1868,



*

Syst. No. 325.] DERIVATE DER ATHANSULFONSAURE. T
669; B. 6, 502). Bei der Oxydation von g.’-Dichlor-didthyl-disulfid (Bd. I, S. 349) durch Sal-
petersiure (SPRING, LECRENIER, Bl [2] 48, 629). Bei der Oxydation von B-Chlor-ithyl-
rhodanid mit rauchender Salpetersiure (JAMES, J. pr. [2] 20, 353). Aus Athylensulfonsiure
mit konz. Salzsiure bet 130 (KoHLER, 4Am. 20, 690). Das Ammoniumsalz bildet gich beim
Erwirmen von Athan-a.f-disulfonsiure-dichlorid mit Acetamid in Eisessig auf dem Wasser-
bade (KoHLER, Am. 19, 749). Das p-Chlor-ithan-a-sulfonsidurechlorid entsteht (neben anderen
Produkten) heim Erhitzen von Athan-a.f-disulfonsiuredichlorid (KoBLER, Am. 19, 737).
ferner bei Binw. von PCly auf Athan-e.f-disulfonsiuredichlorid (Kéxies, B. 7, 1163} oder
auf isithionsaure Salze (KoLBE, 4. 122, 38). Durch Erhitzen mit Wasser im geschlossenen
Robr auf 100° wird das Chlorid unter Bildung von f-Chlor-dthan-«-sulfonsiure zerlegt (KoLBE,
A.122, 40). Zur Gewinnung der Saure in fester Form zerlegt man ihr Bariumsalz mit Schwefel-
siure (James, J. pr. (2] 81, 412) oder ihr Bleisalz mit Schwefelwasserstoff (HUBXER, 4.
223, 217) und dampft die filtrierte Lésung ein. — AuBerst zerflieBliche Krystalle (H.). Zer-
setzt sich nicht beim Trhitzen mit Wasser (KoLBE, 4. 122, 40). Das Ammoniumsalz gibt
beim Erhitzen mit Ammoniak im Rohr auf 100° Taurin H,N:-CH,-CH,-S0,H (KoLzE.
A. 129, 44).

NH,C,H,0,C18. Nadeln oder Tafeln. ¥: 192° (KoHLER, Adm. 19, 749). Leicht 16slich
in Alkohol und Wasser (HUBNER, A. 228, 214). — NaC,H,0,CIS -I- H,O. ZerflieBliche
Téfelchen (H.). — KC,H,0,C18 (KouLer, 4m. 20, 691). — Cu(C,H,0,C18}, - 3 H,O.
Blaiblaue Tafeln (H.)). — Cu{C,H,0,C18), + 4 H,0. Blaue viereckige Tafeln. Leicht
16slich in Wasser, unlslich in Alkohol (JamEs, J. pr. [2] 26, 383). — AgC,H,0,C1S. Prismen
(KoLsE, 4. 122, 41). — Mg(C,H,0,C1S), + 4 H,0. Krystallmasse. Sehr leicht in Wasser
15slich (H:). — Ca(C,H,0;CI8), + 2 ﬁz 0. Kleinkrystallinische Masse. Leicht 16slich in Wasser
(H.). — Sr(C,H,0,CI8), - 2 H,0. Nadeln (J., .J. pr. [2] 26, 383). — Ba(C,H,0,C18),
-+- H,0. Tafeln. Leicht loslich in Wasser (H.). — Ba(C,H,0;C18), 4+ 2 H,0. Nadeln (J., J. pr.
[2] 20, 354). — Zn(C,H,0,C18), + 4 H,0. Zerfliebliche Tafeln (H.). — Zn(CyH,0,C18),
-~ 6 H,0. Blittchen. Unloslich jn absolutem Alkohol und Ather (J., J. pr. [2] 28, 383).
— Pb(C,H,0,CIS),. Warzen (J., J. pr. [2] 81, 412), — Pb(C,H,0,C18), - 2 H,0. Sdulen
(H.). — Mn(C,H,0,C18), - 4 H,0. Krystillchen. Sehr leicht 15slich in Wasser (H.). —
Fe(CyH,0,C1S), + 4 H,O. Blalgrime Krystalle (H.).

f-Chlor-dgthan-g-sulfonsdure-chlorid C,H,0,Cl,S = CH,CI-CH,-SO,Cl. B. Aus
f3-chlor-éithan-a-sulfonsaurem Kalium und PCl, (James, J. pr. [2] 26, 383). Weitere Bildungs-
weisen s. o. im Artikel f-Chlor-dthan-a-sulfonsiiure. — Senfélartig riechendes Ol. Kp: 2000
bis 203° ([., J. pr. [2] 26, 383); Kpyy: 125—127° (K6N1Gs, B. 7, 1163). — Wird von Wasser
in der Kilte dullerst langsam zersetzt (Ko., 4. 122, 40). Gibt mit PCl; bei 200° Athylen-
dichlorid (Ko6x~1es). Liefert mit Ammoniakgas Anhydrotaurin gﬁz )Srg (Syst. No. 4190) (J.,

2 2
J. pr. [2] 34, 350}, Gibt beim Erhitzen mit Alkohol auf 100° anscheinend keinen Athylester
(KoLBE). Liefert mit Natriumithylat das Natriumsalz der g-Athoxy-#than-a-sulfonsiure
CyH;- O« CH,-CH,- 80, Na (BucHANAN, C.7. 65, 418; A. Spl. 8, 379; HUBNER, 4. 223, 218).

1.2 (?) -Dichlor-iithan-sulfonsdure-1) C,H,0,CLS s. 8. 6.

2-Brom-ithan-sulfonsdure-(1), -Brom-tthan-a-sulfonsaure C,H 0,BrS = CH,Br-
CH,-80,H. B. Durch Erhitzen von Athylensulfonsiure mit konz. Bromwasserstoffsiure
(KoHLER, Am. 20, 691). Durch allm#hlichen Zusatz von Natriumsulfit zu einer siedenden
Losung von Athylendibromid in wifr. Alkohol (K.). — NaC,H,0,BrS. — KC,H,0,BrS. Leicht
16slich in Wasser nund Alkohol.

Athanthiosulfonsiure C,H,0,8, — C,H,-SO,-SH. B. Das Natriumsalz entsteht
bei der Einw. von Athansulfonsdurechlorid auf Schwefelnatrium (Serixe, B. 7, 1162). Durch
Einw. von Jod auf ein Gemisch von Schwefelnatrium und #thansulfinsaurem Natrium
{Orro, TROGER, B. 24, 1144). — Einw. von PCl; auf das Kaliumsalz: Orto, Réssing, B.
24, 1156. Das Kaliumsalz setzt sich mit Athylbromid zu Didthyldisulfoxyd C,H;j0,S,
(Bd. I, S. 348) um (Orr0, B. 15, 123).

3. Sulfonséduren C,HLO,8.

1. Propan-sulfonsiure-(1), Propan-a-sulfonsdiure, ,..Propylsulfonsiure
CyH0,8 — CH,-CH,-CH,-SO;H. B. Aus Propylmercaptan durch Oxydation mit Salpeter-
sdure (Duguer, R. 21. 77). — Freies Chlor wirkt auf Propansulfonsiure nicht ein (SpriNe,
WiNssiNGER, B. 18, 327}). Beim Erhitzen von 3 Mol.-Gew. Propansulfonsiure mit 2 Mol.-
Gew. ICl; auf 150—160° entsteht die Doppelverbindung aus 1 Mol, Chlorpropansulfon-
siiure und 3 Mol. Propansulfonsiure (8. 8), ferner 1.1.1-Trichlor-propan (S., W.). Wendet
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man auf 1 Mol. Propansulfonsaure 6 Mol. IC]; an, so entsteht bei 150—160° erst die Doppel-
verbindung aus 1 Mol. Chlorpropansulfonsiure und 1 Mol. Propansulfonsiure (s. u.), spiter
Tetrachlorkohlenstoff und Hexachlorithan (S., W.).

Verbindung Cy,H;0,,C1S, = C;HCl-SO;H - 3CH;-CH,-CH,-SO,H. B. Beim Er-
hitzen von 3 Mol.-Gew. Propan-sulfonsidure-(1) mit 2 Mol.-Gew. ICl, auf 150—160¢ (SerING,
WINSSINGER, B. 18, 327). — Krystalle. — Bay(CyHg0,CIS)CH,0,48),.

Verbindung CeH,;0,18, = C;HCl- SO,H -+ CH,-CH,- CH,- SO;H. B. Bei 1Y/, tiigigem
Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Propan-sulfonsiure-(1) mit 6 Mol.-Gew. ICl, auf 150—160° (SprING,
WiNssINGER, B. 18, 328). — Ba(C,H,0,CI8)(C;H,0,8) +/,H,0.

Propan-e-sulfonsiure-chlorid (;H.0,C1S - CH;-CH,-CH,-80,Cl. B. Aus dem
Kaliumsalz der Propan-a-sulfonsidure mit PCl; (Dusuver, B. 21, 77). -— Flussigkeit von stechen.
dem Geruch. Kp: 180° (Zers.); Kp,y: 77,3--78% D}*: 1,2826. — Reagiert mit Wasser erst
in der Warme.

Propan-a-sulfonsinure-amid C,H,0,NS =CH,-CH, - CH,-80,- NH,. B, Ausdem Pro-
pan-a-sulfonsdurechlorid in Ather mit trocknem Ammoniak (Ducver, £. 21, 79). — Prismen
(aus Ather). F:52% Sehr leicht 16slich in Wasser und Alkohol, schwerer in Ather. — Wird
durch Wasser allein erst nach lingerem Kochen, bei Gegenwart einer Siiure oder eines Alkalis
schon in der Kilte zersetzt.

2. Propan-sulfonsiure-(2). Propan-g-sulfonsiiure. . Isopropylsulfon-
sdwre~ CH,0,S = (CH,),CH-SO,H. B. Aus Isopropylmercaptan durch Salpetersiure
(Cravs, B. 5, 660). Aus Diisopropylsulfid durch Salpetersiure (C., B. 8, 532). Aus Isopropyl-
jodid und Kaliumsulfit (C., B. 5, 661). — Krystallinisch, zerfliefilich (C., B. 8, 533). Schmilzt
unter 100° (C., B. B, 660). Die Salze sind dublerst 1gslich (C., B. 8, 533). — KC,H,0,S. Blitt-
chen (STUFFER, B. 23, 3228).

Chlorid C;H,0,C1S = (CH,),CH-S0,C1. Flissig. Kpy,: 799 (Ducuer, ¢. 1906 I, 1529;
R. 25, 215).

Amid C4H,0,NS — (CH,),CH-80,-NH,. B. Aus dem Chlorid mit NH, in trocknem
Ather (DuGUET, C. 18086 I, 1529; R. 25, 215). — Krystalle (aus Ather -+ Petroliather). F: 60°.
Ldslich in Alkohol, Ather und Benzol, unlgslich in Petrolither.

4. Suifonséduren C,H,,0,8.

1. Butan-sulfonsdure-(1), Butan-a-sulfonsdéure CH,0,S = CH,-CH,-CH,-
CH,-S0,H. B. Durch Oxydation von Butylmercaptan mit HNQ; (GraBowski, 4. 175,
344). - Dicker Sirup. Leicht loslich in Wasser und Alkohol, viel schwerer in Ather (G.).
— NaCH,0,8. Tafeln (G.). — Cu(C,H,0,8),+5H,0 (G.). — AgCH,0,S. Blittchen
(G.). — Ca(CH 0,8),+ 2H,0 (G.). — BaC,H,0,8),+ H,0. Ziemlich grolie Blitter (G.;
vgl. G., A, Samew, 4. 171, 253). — Pb(C,H,0,8),. Blittchen. Schwer ldslich in Alkohol
(G). — Ph(C,H,0,8),+2Pb(OH),. Undeutlich krystallinisches Pulver. Ziemlich schwer
I6slich in Wasser (G.).

Chlorid CH,0,C18 = CH,-CH,-CH,-CH,-SO,Cl. Bewegliche, stark lichtbrechende
Fliissigkeit. Kpy: 96—97° (DuavEer, €. 1808 I, 1529; R. 25, 216).

Amid (,H,;0,N8 = CH,-CH,-CH, -CH, - S0,-NH,. Tifelchen (aus Ather + Ligroin.
F: 45° Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather, Benzol; unldslich in Ligroin (DuauET).

2, 2-Methyl-propan-sulfonsdure-(1). f-Methyl-propan-a-sulfonsdiure,
Isobutan-a-sulfonsdure CH, 0,8 = (CH,),CH-CH,-SO,H. B. Bei der Oxydation von
Isobutylmercaptan mit HNO, (Myrius, B. 5, 978). — Die freie Sdure ist ein Sirup, Die
Salze sind sehr leicht 18slich in Wasser. — AgC,H,0,S. Schuppen. — Ba(CH,0;8),, Nadeln.

Chlorid C,H,0,018 = (CH,),CH-CH,-S0,0l. Flissig. Kp: 189—191° (Pavry, B. 10,
942); Kpy,: 79,5—80° (DuevEr, R. 21, 80).

Amid C,H;,0,NS = (CH,),CH-CH,-SO,-NH,. Farblose Flissigkeit. F: 14—16% Los-
lich in Alkohol und Ather (DuaurT, R. 21, 81).

5. Isopentansulfonsdure, ,lsoamylsulfonsiure® C H,0,S = C;H;-SO,H.
B. Bei der Einw. von Salpetersiure auf Isoamylmercaptan (ERDMANN, GERATHEWOHL,
J. pr. (1] 84, 447; vgl. A. W. Hormany, 4. 69, 227 Anm.) oder auf Isoamylrhodanid (MED-
LOCK, 4. 89, 224). — Die freie Siure ist ein Sirup, der im Vakuum kornig-krystallinisch
erstarrt (M.). — Gibt beim Einleiten von Chlor im Sonnenlicht Chlorisopentansulfonsiure und
Isoamylchlorid (SpriNe, WinssiNneer, B, 17, 537). Mit Jodtrichlorid entstehen bei 130¢
im zugeschmolzenen Rohr Chlorisopentansulfonsiure, C;HyCly und C;H Cl, (8., W.). —
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Cu(C;H,;0,8),. Blittchen (aus absolutem Alkohol) (M.). — AgC,H,;;0,S. Tafeln (E., G.).
— Ba{C;H,,0,8), (bei 100° (E., G.; H.). Blittchen. Loslich in 10 Tln. Wasser von 19° (E., G.).
Chlorisopentansulfonsiure C;H,;0,CIS = C;H,,Cl-80,H. B. Beim Einleiten von
Chlor in Isopentansulfonsiure im Sonnenlichtr oder beim Erhitzen dieser Siure mit 2/; Mol.-
Gew. Jodtrichlorid im geschlossenen Rohr auf 130° (Sprine, WinssINGER, B. 17, 537). —
Ba(C,H,,0,C18),. Krystallisiert schwer. Leicht 18slich in Wasser und Alkohol.
Doppelsalze mit isopentansulfonsaurem Barium (8., W.), Ba(C;H,,0,Cl8), 4-
Ba(C;H,;;0,8), + 2H,0. — Ba(C;H,(0,CIS), + Ba(C;H,;0,8), + BaCl, + 2H,0.
Isopentansulfonséurechlorid C;H;0,C18 = C,H,, - SO,CL Destilliert unter normalem
Druck nicht unzersetzt (ENGELHARDT, J. 1884, 505). Kp,,: 97,.5--98° (DugUET, E. 21, 80).
Isopentansulfonsiureamid C;H,;;0,NS = C;H,,- SO, - NH,. Flissig. F: 4 3° (DUGUET,
R. 21, 82). Leicht 16slich in Alkohol und Ather, weniger in Wasser.

6. Sulfonsduren C;H,,0;S.

1. n-Hexan-sulfonsdure von Worstall C;H,,0,8 = CH,,-SO;H. B. Durch rau-
chende Schwefelsiure aus siedendem Hexan (WorsTarL, Am. 20, 666). — Dicke hellbraune
Fliissigkeit. Sehr leicht 16slich in Alkohol und Wasser, unléslich in Ather und Chloroform.
— Ba(C¢H,30,8),, Tafeln. Sehr leicht 1dslich, — Pb(C;H,,0,8),. Sehr leicht ldslich.

2. n-Hexan-sulfonsiure von Pelouze, Cahours C;H,,0,8 = C;H,,-SO,H. B. Bei
der Oxydation von Hexylmercaptan (Bd. I, 8. 409) (PeLouzE, Canours, 4. 127, 192). —
Sirup. — Ba(CgH,3058), (bei 100°. Schuppen.

7. Sulfonsduren C,H,0,S.

1. Heptan-sulfonsdiure-(1) C,H;;0,8S = CH,-[{CH,];-SO,H. B. Beim Behandeln
von Di-n-heptyl-sulfoxyd (C,H;5),SO mit Chlor bei Gegenwart von Wasser, neben chlorierten
Heptansulfonsduren und anderen Verbindungen (Sprine, WINSSINGER, BL {[2] 49, 72).
Durch Einw. von mifig konz. Salpetersiure auf n-Heptyl-thiocyanat (Bogrrr, Am. Soc, 25,
289). — Schmilzt etwas oberhalb 15° (W., J. 1887, 1280). Gibt bei lingerer Einw. von Chlor
im Sonnenlicht Dichlor- und Trichlor-n-heptan-sulfonsiure (s. u.) (8., W., Bl. [2] 48, 70},
Gibt beim Erhitzen mit ICl; auf 170° Trichlor-heptansulfonsiure, Pentachlorénanthsiure
und eine élige Hexachloroxyonanthsiure C,H,0,Cl; (S., W., Bl (2] 49, 71). — Barium-
salz. Sdulen, Schwer loslich in kaltem Wasser und kaltem Alkohol (B.).

Dichlorheptansulfonsdure CH,,0,CL,S = CHy,Cl,-8O0H. B. Bei 7—8-stiin-
diger Einw. von Chlor auf Heptan-sulfonsiure-(1) im Sonnenlicht (SprING, WINSSINGER, Bl
[2] 49, 70). — Ba(C,H;,0,CL,8),.

Trichlorheptansulfonsiure CH0,CLS = CH,CL;-80,H. B. Beim Einleiten
von Chlor bis zur Sittigung in Heptan-sulfonsiure-(1) oder beim Erhitzen dieser Sdure
mit ICl; auf 170° (SPrRING, WINSSINGER, Bl. [2] 49, 70). — Zersetzt sich leicht beim Kochen
mit Wasser in H,SO; und Chlorderivate des Heptans.

2. Heptan-sulfonsiure CH ;0,85 = C.H,;-SO,H. B. Durch rauchende Schwefel-
siure aus siedendem Heptan (WorsrtaLn, Am. 20, 669). — Dicker brauner Sirup. —
Ba(C,H;;048),. Sehr leicht loslich. — PWC;H;50,48),. Sehr leicht 16slich.

l-NitSro-heptan-sulfonséi,ure-(x) C,H;;0;N8 = O,N-C,H,,-80,H aus 1-Nitro-heptan
s. Bd. 1, 8. 156.

8. n-Octan-sulfonsdure CyH, ;0,8 = CH,, - SO;H. B. Durch Einw. von rauchender
Schwefelsgure auf siedendes Octan (WorsraLL, Am. 20, 672). — Dicker hygroskopischer
lSirlup. — Ba(CgH,;0,8),. Hellgelb. Sehr leicht l6slich. — Pb(CgH;,0,48),. Sehr leicht
oslich.

2. Monosulfonsiauren C,H,, 0;8.

1. Athensulfonsiure, Athylensulfonsiure, ,Vinylsulfonsdure* C,H,0,8 =
CH,:CH.-SO;H. B. Aus dem Dichblorid der Athan-disulfonsiure-{1.2) als Hauptprodukt
der Umsetzung mit Wasser oder Alkoholen, auch mit Natriumacetat in Eisessig-Lésung
(KOHLER, Am. 19, 737; 20, 680). Durch Destillation des Chlorids der 2-Brom-dthansulfon-
siure-(1) unter Therdruck und Kochen des Destillats mit Wasser (K., 4m. 20, 680). — Darst.
Durch Erhitzen des Kaliumsalzes der Acetylisithionsiure CH,-CO-0-CH, CH,-SO,H
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(K., Am. 20, 682). — Olige Flissigkeit. In allen Verhiltnissen mischbar mit Wasser, Alkohol
und Eisess(if, schwer 16slich in Ather und Chloroform (K., Am.20,682). — Die Saure reduziert
schon in der Kilte Permanganat und ammoniakalische Silberlésung unter Bildung von
CO,, H,0 und H,S80, (K., Am. 20, 686). Reduktion zu Athansulfonsiure erfolgt beim Er-
hitzen mit Phosphor und HI auf 170° (K., 4m. 20. 687). Bromwasser liefert a-Brom-#thylen-
a-sulfonsiure (Bd. 1, S. 724) (K.. Am. 20, 692; 21, 349). Ammoniumsulfit lefert Athan-
a.f-disulfonsiure (K., .4m. 19, 732). Durch Kochen mit Wasser oder Alkalien entsteht
Tsdathionsiure (K., Am. 20, 689). Durch Erhitzen mit Salzsiure erhdlt man 2-Chlor-dthan-
sulfonsiure-{1) (K., dm. 20, 690).

NH,C,H,0,8. GroBe Tafeln (aus Wasser) oder kurze Nadeln oder Prismen (aus Alko-
hol). Schmilzt bei 156° und erstarrt wieder zu einer hornigen, in Alkohol unléslichen
Masse. Sehr leicht 16slich in Wasser, ziemlich in kaltem waBr. und siedendem absolutem
Alkohol, unléslich in Ather (KoHELER, 4m. 20, 683). - Na(!,H,0,8. Tafeln. ILeicht loslich
in Wasser, schwer in 95¢/,igem, unlgslich in absolutem Alkohol (K., .Im. 20, 685). - KC,H;0,S.
Tafeln (aus Wasser); Nadeln (aus Alkohol). Sehr leicht loslich in Wasser, ziemlich in
siedendem 95/ igem Alkohol (K., Am. 20, 684). — Ba(C,H,0,8),-i H,0. Nadeln (aus Wasser).
Unléslich in Alkohol (K., 4m. 20, 685). — Ph(CH,0,8),-}-2H,0. Prismen (aus heilem
Wasser), Schwer 16slich in kaltem Wasser (K., 4Am. 20, 685).

Chlorid C,H,0,C18 = CH,:CH-80,Cl. B. Aus idthensulfonsaurem Kalium mit POl
in Chloroformsuspension (KoHLER, Am. 20. 685). — OL Kpyg: 118—120°  Zersetzt sich
bei Destillation unter gewdhnlichem Druck.

1-Chlor-dthen-sulfonsinre-(1), a-Chlor-ithylen-g-sulfonsiure C,H,0,CIS = CH,:
CCl-SO,H s. Bd. 1. S, 724.

1-Brom-idthen-sulfonséure-(1), a-Brom-ithylen-a-sulfonsiure C,H.0,BrS = CH,:
CBr-SO,H s. Bd. T. S. 724.

2. Propen-(1)-sulfonsaure-(3), 5-Propylen-c-sulfonsdure, ,Allylsulfon-
sdure“ C;H 0,8 = CH,:CH-CH,- SO,H. B. Beim Kochen von Allyljodid mit einer
konz. Losung von Kaliumsulfit entstehen Doppelsalze von allylsulfonsaurem Kalium und
KI (v. Rap, 4. 161, 218). Aus Allylalkohol und (NHHSO, bei 100° (RosENTHAL, 4. 288,
38). Aus dem Dilithvlester der schwefligen Saure beim Schiitteln mit Allyljodid und
Kalilauge (ARBUSOW, PISCHTSCHIMUKA. K. 41, 453; (. 1909 II, 685). — 4 KC,H;0,8 1+
KI. Nadeln. Unbestindig an der Luft (A.. P.). — Ba(C,H;0;8),. Amorph. Unlgslich in
Alkohol (Ro.).

3. Hexadecen-(1)-sulfonsiaure-(x), Cetensulfonsiure C,H,,0,8 = C;gH, -
SO;H. B Aus Ceten und Schwefelsiureanhydrid (LasarRENEo, B. 7, 125). — Wachs-
shnliche Masse. F: 189, Unloslich in Wasser. — K(,;H,,0,8. Blittchen. F: 105—1100,
Lost sich in 98—99 Tln. Wasser.

3. Monosulfonsidure C,H,,-,038.

Hexadecin-(1)-sulfensdure-(1), Tetradecylacetylensulfonsdure C,gH;0,8
== CH, - [CH,]y5- C:C-SO,H. B. Aus Tetradecylacetylen und konz. Schwefelsiure
(Kra¥FT, HE1ZMANN., B. 83, 3588), — Ba(C;;H,,0,8),.

B. Disulfonsiiuren.

1. Disulfonsiuren C,H,,;206S;.

1. Methandisulfonsdure, Methionsiure ('H,04S, = HO;S- CH,-SO,H s Bd. I,
8. 579,

Chlormethandisulfonsdure CH,0,ClS, = HO,8-CHCI-SO,H und &dhnliche Ver-
bindungen s. Bd. IL. 8. 25—26.
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Dijodmethandisulfonsiure CH,0,L,S, = HO,S-CI,-S0O,H s. Bd. IIT, S. 20.
Nitromethandisulfonsaure CH;O, NS, = HO,S-CH(NO,)-80,H s. Bd. IT, 8. 92.

2. Disulfonsduren C,H,O,S,.

1. Jthan-disulfonsdm’e-( 1.1), Athan-a.a-disulfonsdure. C-Methyl-methion-
sdure C,H 0.8, — HO,S-CH(CH;)-SO,H und Derivate s. Bd. I, S. 606.

2. Athan-disulfonsdiure-(1.2), Athan-o.f-disulfonsiure, .Athylendisulfon-
sdwures (,Disulfitholsiure®) C;H 0.8, = HO,S-CH,-CH,-S0,H. B. Durch Oxydation
von Athylendimercaptan mit rauchender Salpetersiure (WERNER, ./. 1862, 425). Bei der

CH,- S
Oxydation von Trithiokohlensdureiithylenester .C‘H‘ S>CS (Syst. No. 2738) mit rauchender
Salpetersiure (HusEMANN, 4. 126, 272). Bei der20xydation der Verbindung

giz :/\,C:NH-HCI (Syst. No. 2738) mit Salpetersiure (M1oraT1, 4. 262, 66). Bei der Oxy-
2
dation von Athylendirhodanid mit Salpetersiure (Burr, 4. 100, 232). Beim Kochen mit
Athylendibromid mit Kalinmsulfitlosung (BENDER, 4. 148, 99). Bei anhaltendem Kochen
von 1.1.2-Tribrom-dthan mit Ammoniumsulfitlésung, neben anderen Produkten (Mownarr,
B. 18, 1350). Durch Einw. von Ammoniumsulfit auf Athylensulfonsiure CH,:CH-SO,H
({KoHLER, Awm. 19, 732). Beim Erhitzen von Propionamid oder Propionitril mit rauchender
Schwefelsdure (BuckTox, A. W. Hormanx, 4. 10Q, 148, 150). — Darst. Durch Eintragen von
Athylendibromid in eine heifle, gesiittigte, wiBir. Losung von Natrinmsuifit am Riickﬂul%kiihler,
bis der Geruch von SO, wahrnehmbar wird; beim Erkalten krystallisiert das Natriumsalz
ans (KOHLER, Am, 19, 732). Man erhitzt 95 g Athylendibromid mit einer gesittigten Losung
von 120 g neutralem Ammoniumsulfit bis zur Auflésung des Bromids, stellt das Bariumsalz
dar und fithrt dieses in das Natriumsalz iiber (AuTENRIETH, RUDOLPH, B. 34, 3473). —
Freie Athandisulfonsiure wird durch Zerlegung des Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff und
Eindampfen der filtrierten Losung erhalten (Huskmaxw, A. 128, 273).

Sehr zerflieBliche Krystallmasse mit 1 Mol. H,O (Hv., 4. 128, 273); verliert beim Er-
wiirmen auf dem Wasserbade das Krystallwasser (M1oLATI, 4. 2682, 66). Krystallisiert aus
Fisessig - etwas Essigsdureanhydrid in wasserfreien Nadeln (KonLER). Schmelzpunkt
der wasserfreien Verbindung: 100° (KonveRr), 104° (korr.) (Mror.a71). Leicht loslich in Alkohol
(Hu.). — Gibt beim Schmelzen des Natriumsalzes mit Atzkali Acetylen, Wasserstoff und
Sulfite (BErTHELOT, C. 7. 89, 563).

(NHy,C.H, 05 5,. Prismen (HUSEMANN, 4, 128, 275). — Na,C,H,0,8,. Monoklin-
prismatische (Groth, Ch. Kr. 8, 124) Krystalle, 1 Tl. wasserfreies Salz lziist gich in 4269 Thn.
gewdhnlichen Alkohols bei 21° (GUuarkscHI, G. 9, 88). — Na,(,H,04S, + 2 H,O (BENDER.
-1.148, 100; GrarescHl, 4. 9, 88; Otro0, /. pr. [2] 88, 438). Monoklin-prismatisch (REUscH.
4. 148, 99; Otro, J. pr. [2] 88, 438; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 124). Nicht sehr leicht Isslich in
Wasser, unldslich in Alkohol (B.). — KC,H 048, 4- 1/, H,0. Krystallkrusten (Hv.). —
K,C,H, 0 S,. Vierseitige Prismen (Hv.). Lost sich in 2,64 Tln. Wasser von 17° (GUARESCHI).
— CuC,H,048, -~ 4H,0. Hellblaue Prismen. Verliert 2!/, H,0 unter Griinfirbung bei
1009, den Rest bei 170° unter Weillfirbung (Huv.), — Ag,C,H,0,8, — AgCH;0,S, +
12 H,0. Kugelige Krystallaggregate (Hu.). — Ag,C,H,04S, Tifelchen. Sehr loslich in
Wasser (Ht.), — MgC,H, 0,8, + 3 H,0. Prismen und Tafeln. Verliert die Hilfte des
Krystallwassers bei 10! %, den Rest bei 1800 (Hv.). — CaC,H,0,8,. Tifelchen (Hu.). —
BaC,H,0;8,. Prismen (aus heiem Wasser) (Hu.). Lost sich in 21,6 Tln. Wasser von 21°
und in 35,1 Tln. Wasser von 17° (Guarescrr). — BaC,H,0,S; + 2 H,0. Oktaeder (aus
Wasser bei freiwilligem Verdunsten). Schwerer 18slich als das wasserfreie Salz (Hu.). —
ZnC,H, 0,8, -~ 6 H,O0. Tifelchen (Hu.). — Hg,C,H,0:S, - H,O. Krusten. Leicht
léshich (Hr.), — HgC,H,048, + 6 H,0. Prismen, Schwer léslich (Hrt.). — PbC,H,0,8, -
1*/, H,0. Blittchen (Hvu.).

Didthylester CH,,048, = C,H;-0;8-CH,-CH,-S0;-C,H;. B. Durch gelindes Er-
wiirmen des Silbersalzes der Athan-disulfonsiure-(1.2) mit Giberschiissigem Athyljodid (AvTEXN-
RIETH, BERNAEIM, B. 87, 3806). -~ Prismen (aus Alkohol oder Ather, hezw. Benzol -
Petroldther). F: 77,59 Leicht 16slich in Benzol, Chloroform, siedendem Alkohol, schwer
in kaltem Ather, Alkohol. — Wird von Wasser oder Alkalien leicht verseift. Liefert mit
alkoholischem Ammoniak viel #thandisulfonsaures Ammoninm und etwas #dthandisulfo-
saures Athylamin.

Athan-a.8-big-[sulfonséurechlorid] C,H,0,(1,S, = Cl0,S-CH,-CH,-SO,(l. B. Aus
dem Kalium- oder dem Natriumsalz der Athan-disulfonsiure-(1.2) mit Phosphorpentachlorid
(Ko~rgs, B. 7, 1163; KomLER, 4m. 19, 734; AvrENrIiETH, RUDOLPH. B. 34, 3474). Durch
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Einw. von Phosgen auf die freie Athandisulfonsiure (Kou., Am. 19, 736). - Nadeln (aus
Ather) (KoE.); Tafeln (aus Chloroform) (Komn.). F: 91° (Kok., A., R.), 95° (Kom.). Fingt
bei 80° an zu sublimieren (KoH.) — Beim Erwirmen von Athandisulfonsiuredichlorid
auf 160° wird SO, abgespalten und g-Chlor-dthan-a-sulfonsiurechlorid CH,C1-CH,- SO,C1
gebildet (Kor.). Athandisulfonsiuredichlorid wird von Wasser, besonders in der Kilte,
ziemlich langsam zersetzt; es wird dabei hauptsichlich Athylensulfonsiure gebildet; gleich-
zeitig erfolgt Regenerierung von Athan-disulfonsiure-(1.2) in geringerer Menge (Kon.). Alko-
hol wirkt wesentlich schneller zersetzend als Wasser; als Zersetzungsprodukte treten auf
XAthandisulfonsiure, Athylensulfonsiure, Didthylither und Athylehlorid (Kom.). Beim
Erhitzen von Athandisulfonsiuredichlorid mit 1 Mol.-Gew. PCl; auf 150—160° entsteht
ﬂ-Chlor-ﬁthanabsul.fonsaurechlorid (KoE.). Bei der Einw. von Ammoniak entsteht Anhydro-

. CH,-80,
taurin CH, NH
siureanilid CH,:CH-S0,-NH:CH; (Syst. No. 1665) (A., R.; vgl. Kou.).

(Kom.). Bei der Einw. von Anilin in Benzollésung entsteht Athylensulfon-

Athan-diselenonsiure-(1.2) C,H,0,8e, = HO,Se-CH,-CH,-8eO,H s. 8. 27,

3. Disulfonsdauren C;HgOS,.

1. Propan-disulfonsdure-(1.2), Propan-a.f-disuifonsdure C,H 048, =HO -
CH(CH,):-CH,-80,H. B. Aus Butyramid und rauchender Schwefelsdure (BUckTON, A, W.
Hormawy, 4. 100, 153). Aus Buttersiure und Chlorsulfonsiure bei 140° (BAUMSTARK, .
140, 83). Beim Kochen von 1 T1. Propylendibromid mit 10 Tln. einer gesittigten wibr. Losung
von (NH,),80, (Moxnar1, B. 18, 1344). — Sirup. Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol
(M), — Na,C,H0.S8, + H,0 (aus Wasser). Krystalle, Krystallisiert aus Alkohol wasser-
frei (M.). — BaC,H,0,S,. Krystalle (Bu., H.). Schwer loslich in Wasser (M.). Wird bei

200° nicht veréindert (M.). — PbC;HgOgS, (Ba.).
Dichlorid C;H0,CLS, = Cl0,8-CH(CH,)-CH,-S0,Cl. B. Aus propan-a.f-disulfon-
saurem Natrium mit PCl, (AuTeENeIETH, RUDOLPH, B. 34, 3477). — Blattchen (aus Petrol-

dther). F: 489, Ziemlich schwer 16slich in Petrolither, sonst leicht 16slich. — Bei der Einw.
von Anilin in Benzollésung entsteht Propylensulfonsdureaniid CH,;-CH:CH - 80,-NH-CH,.

2. Propan-disulfonsdiure-(1.3), Propan-a.y-disulfonsdiwre, ,Trimethylen-
disulfonsdures C;H,0,8, = HO,S-CH,-CI,-CH,-SO;H. B. Beim Kochen von 1 TI. Tri-
methylendibromid mit 8 Tln. einer gesittigten Losung von (NH,),SO; (Monarz, B. 18. 1345).
— Krystallisiert (itber H,80,) in Nadeln (M.). ZerflieBlich (M.). Sehr leicht 18slich in Wasser
und Alkohol (M.). Zersetzt sich beim Schmelzen (M.). — (NH,),C,HOyS,. Krystalle. In
Wasser leicht léslich, in Alkohol und Ather unloslich (AoTENRIETH, BERNHEIM, B. 37, 3808).
— NayCHy0,8,+4Y/,H,0. Prismatische Tafeln. Sehr leicht loslich in Wasser (M.). —
Ag,C.;H,0;S,. Prismen. Leicht 16slich in Wasser (A., B.). — BaCH 0,S,+2H,0. Prismen
{aus Wasser). Verliert iiber H,S0, alles Krystallwasser. Wird durch Alkohol wasserfrei
ausgeschieden (M.).

Diéthylester C,H,;0.8, = C,H;-0,8-CH,-CH,-CH,-S0,-C,H;, B. Aus propan-a.;-
disulfonsaurem Silber mit Athyljodid (AvTENRIETH, BERNHEM, B. 87, 3808). — Ol —
Liefert mit wiafr. oder alkoholischem Ammoniak propan-a.y-disulfonsaures Ammonium.

4. Disulfonsauren CJH,;,0,8,.

1. Butan-disulfonsdiure-(2.2), Butan-f.p-disulfonsdure C,H; 0S8, = CH,-
CH,-C(S80;H),-CH, s. Bd. I, S. 668.

2. 2-Methyl-propan-disulfonsdure-(1.2), p-Methyl-propan-a.f-disulfon-
sdure, Isobutan-c.f-disuifonsdiure CH,,0,S, = HO,S-C(CH,),-CH,-SO,H. B. Aus
Isobutylendibromid und Na,S0, (HAGELBERG, B. 23, 1089). — Sirup. — BaC H;04S,. Drusen
(aus Alkohol).

5. n-Hexan-disulfonsidure CgH,;048, == C,H,;5(SO;H),. B. Durch Einleiten von
80, in siedendes Hexan (WorsTaLL, Am. 20, 667). — Dicker hygroskopischer Sirup.
— Alle Salze sind in Wasser sehr leicht 18slich. — BaCgH,,0¢8,. — PbCH;,048,.

6. n-Heptan-disulfonsiure C,H,,0,8, = C,H,,(S0,H),. B. Durch Einleiten von
80, in siedendes Heptan (WogrsrtaLL, Am. 20, 670). — Breiige, dunkelbraune, sehr hygro-
skopische Masse. — BaC,H,,0.5,. Sehr leicht loslich in Wasser. — Pb( H;, 048, Sehr
leicht 16slich in Wasser.
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7. n-Octan-disulfonsiure CyH, 3048, = CgH,((SOzH),. B. Durch S0, aus siedendem
Octan (WoRSTALL, Am. 20, 673). — Braune brefige hygroskopische Masse. — Alle Salze
sind sehr leicht 1&slich.

2. Disulfonsiure C,H,,04S..

isobutylendisulfonsdure C,H 0,8, von ungewjsser Konstitution s. Bd IT, 8. 320,

C. Trisulfonsduren.

Trisulfonsiduren C,Hg;.004S;.
1. Methantrisulfonsdure CH,0,S; = CH(SO,H); s. Bd. II, S. 25.

2. Athan-trisulfonsdure-(1.1.2), Athan-c.a.g-trisulfonsdure C,H,0,S, =
HO,S - CH,- CH(SO,H), s. S. 18.

3. Propan-trisulfonsédure-(1.2.3), Prepan-a.p.y-trisutfonsdure C,H 0,8; =
HO,S - CH, - CH(SO,H) - CH, - SO,H. B. Beim Kochen von 1.2.3-Trichlor-propan mit
Kaliumsulfitlosung (SCHAUFFELEN, 4. 148, 117). Durch Einw. einer konz. Lisung von Am-
moniumsulfit auf 1.2.3-Tribrom-propan (SCHOBER, Am. 82, 166). — (NH,),CoH;048; + H,0.
Krystalle (aus Wasser) (ScHO.). Schmilzt oder verkohlt bei 360° nicht (ScHo.). Sehr leicht
léslich in Wasser, schwer in absolutem Alkohol (ScHo.). — Bag(C,H,0,8;),. Krystallpulver.
In Wasser sehr wenig loslich (ScHi.). — Bay(C;H;0,8;),--5H,0. Krystalle (aus Wasser).
Schwer l6slich in Alkohol und Wasser (ScHo.).

D. Oxy-sulfonsduren..

1. Sulfonsiiuren der Monooxyverbindungen.

Sulfonsiuren der Monooxyverbindungen C,H;,.,0.

1. Sulfonsduren des Methanols CH,O.
« Methanolsulfonséiure, Oxymethansulfonsdure CH,0,S = HO-CH,-S0,H s. Bd. I,
3. BTS.

%Eetélanoldisu]fonsiiure, Oxymethandisulfonsdure CI,0,S, = HO-CH(SO,H), s.
Bd. II, S. 25.

Methanthioldisufonsdure, Methylmercaptandisulfonséiure CH,0,5, = HS:
CH(SO,H), s. Bd. II, 8. 95.

Methanoltrisulfonséure, Oxymethantrisulfonsdure CH,0,,S, = HO-C(SO;H); s.
Bd. III, S. 8.

Methanthioltrisulfonséiure, Methylmercaptantrisulfonsiure CH,0,8, = HS-
C(SO,H), s. Bd. III, S. 134.

2, Suifonsauren des Athanols C,H;O.

Athanol-(1)-sulfonsdure-(2), f-Oxy-ithan-a-sulfonsiure, Isithionsiure C,H,0,8
= HO-CH,-CH,-80,H. B. Durch Einleiten von Athylen in Chlorsulfonsiure (vgl. dazu
Krasox, J. pr. [2] 19, 234) und nachfolgendes Erwirmen auf 80° erhilt man ein Produkt,
das beim Bebandeln mit Wasser neben anderen Verbindungen ein Anhydrid C,H,0,8
[Nadeln; schmilzt oberhalb 240° unter Zersetzung] liefert; wird dieses Anhydrid mit Wasser
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iiber 100° erhitzt, so entsteht Isdthionséure (BaAuMsTarK, Z. 1887, 566). Bei der Einw. von

S0, auf absoluten Alkohol entsteht Carbylsulfat gﬁ: 0 ; o >0, das beim Erwirmen mit

M 2
Wasser Isithionsdure liefert (MagNus, 4. 8, 163; Ann. d. Physik 47, 509). Isithionsiure
entsteht beim Kochen von Athionsiure HO,S-CH, CH,-O-SO;H mit Wasser (MaeNUTSs, 4.
32, 251). Bei Einw. von SO, auf dthylschwefelsaures Barium und Kochen des Reaktions-
produktes mit Wasser (MEVES, 4. 143, 196). Vcresterte Isithionsiure bildet sich bei Einw.
von SO; auf Ather (aus intermedidr entstandenem Diiithylsulfat) (WeTHERILL, 4. 66, 117;
E. ERLENMEYER, . 182, 379; vgl.: Krasox, J. pr. [2] 19, 259; R. His~ER, 4. 223, 208).
Isithionsdure entsteht beim Erhitzen von Athylenchlorhydrin mit Kaliumsulfitlosung auf 180°
(CoLLMANN, . 148, 107). Beim Kochen von Athylendibromid oder Athylenchlorobromid mit
einer wiBr. Natriumsulfitiésung (James, Soc. 43, 43). Beim Erhitzen von Athylenoxyd mit
Kaliumdisulfitlésung auf 100° (E. ERLENMEYER, DARMSTADTER, Z, 1868, 342). Bei der Oxy-
dation von Monothiodthylenglykol (Bd. I, 8. 470) mit Salpetersiiure (CARIUS, A. 124, 260).
Durch Oxydation des Cysteins (aus Cystinsteinen) mit HNO, (NxvBERU, B. 85, 3163). Aus
Athylensulfonsiure durch Kochen mit Wasser oder Alkalien (KOHLER, 4m. 20, 689). Aus
Taurin mit Kaliumnitrit in verdiinnter Salpetersiure (GiBBs, J. 1868, 550). — Darst. Man
leitet in 13 Tle. absoluten Ather bei 0% unter sorgfiltigem Mischen 15 Tle. 80, gieBt dann
in viel Wasser, wischt das abgeschiedene Didthylsulfat mit Wasser bis zu neutraler Reaktion,
trocknet es rasch iiber Schwefelsiure im Vakuum, behandelt es nochmals mit einer ihm
gleichen Menge SO; und giellt wieder in Wasser. Die wifr. Fliissigkeiten werden anhaltend
mit Wasser gekocht, dann mit BaCO, neutralisiert und eingedampft. Erst krystallisiert
methionsaures Barium und dann isdthionsaures Barium aus (R. HiBxER, 4. 223, 211;
vgl.: Liesie, 4. 13, 32; STEMPNEWSKI, JK. 14, 96; B. 15, 947). Auch die angegebenen
Bildungen aus dthylschwefelsaurem Barium und SO; (MevEs, 4. 143, 196) sowie aus Athylen
und Chiorsulfonsiure (Krasox, J. pr. [2] 19, 254) lassen sich zur Darstellung von Isithion-
séure gebrauchen.

Die Isithionsidure bildet einen stark sauren Sirup, der beim Stehen iiber H,30, zu einer
strahlig-krystallinischen, duBerst hygroskopischen Masse erstarrt (CarL, B. 14,64). Elektrische
Leitfihigkeit: Cosazzi, . 80 I, 188. Verhilt sich gegeniiber Phenolphthalein, Lackmus,
Orcin, Rosolsiure, Poirrier-Blau und Helianthin wie eine einbasische Sidure (AstrUc, C. 71,
130, 1563). Die verdiinnte wilBir. Losung der Isdthionsiure wird durch Kochen nicht zer-
setzt (LieBig, A. 18, 33). Isithionsdure wird von Chromsiure zu Sulfoessigsiure HO,8-CH,-
CO,H oxydiert (CABL, B. 14, 64). Isithionsaures Ammonium geht bei 230—240° in diisithion-
saures Ammonium (S. 15) tiber; daneben entsteht das Ammoniumsalz der Isdthionyl-
isdthionsdure (S. 15) (CarL, B. 12, 1604). Das Kaliumsalz gibt beim Schmelzen diisithion-
saures Kalium (KoHLER, Am. 20, 689). Das Bariumsalz geht bei 190—210° in diiséthion-
saures Barium iiber; bei 250° liefert es auBerdem sulfoessigsaures Barium (Cari, B. 14, 65).
Beim Schmelzen von isithionsaurem Kalium mit Kali entsteht Acetylen neben Wasserstoff
und Kaliumsulfit (Berrorror, C. r. 89, 564).

NH,C,H,;0,8. Oktaeder (REgvavLr, 4. 25, 40) oder Tafeln (STRECKER, 4. 91, 100).
F: 130° (Cary, B. 12, 1604). — KC,H;0,S. S#ulen oder Blittchen (Liesic, 4. 13, 35).
F: 190° (KoHLER, dm. 20, 689). — Cu(C,H;0,8), - 2H,0. Griine Oktaeder (LIEBIG,
4,13, 34). — AgC,H,0,S. Nadeln. Sehr hygroskopisch (STeMPNEWSKT, JK. 14, 96; B. 15,
947). — Ba(C,H;0,48),, Rhombisch-bipyramidale (HausHOFER, Z. Kr. 4, 571; vegl. Groth,
Ch. Kr. 8, 124) Krystalle. In Wasser leicht loslich (Magxus, 4. 8, 167); 16slich in 16,4 Tln.
60%/yigem Alkohol bei 14° (Cagr, B. 12, 1606).

Verbindung von Isithionsiure mit Dimethylsulfat (,,Dimethylisithiondi-
schwefelsiure™) CH,,0,8, = HO~CH2-CH2-SO(OH)f\/g,‘)SC)(O-CH;,)2 (9. B. Zur Dar-

stellung des Natriumsalzes reibt man 100 g isithionsaures Natrium mit 67 g H,SO, zusammen
und versetzt das homogene Gemisch mit iiberschiissizem, absolutem Methylalkohol. Nach
mehrtigigem Stehen filtriert man vom Natrinmsulfat ab, verdunstet das Filtrat, 16st
den Riickstand in moglichst wenig Wasser, neutralisiert mit Soda und fillt die Losung
mit absolutem Alkohol. Man destilliert das alkoholische Filtrat dieses Niederschlages ab,
trocknet den Riickstand bei 80° und krystallisiert ihn endlich aus siedendem absolutem
Alkohol um (ENGELCEE, 4. 218, 273; vgl. GEUTHER, 4. 218, 291). — NaC,H,,0.S,. Tafeln.
ZerflieBt an feuchter Luft (E.). Das trockne Salz zersetzt sich nicht bei 80° (E.). Zerfallt
beim Kochen mit Wasser in Methylalkohol, Isiathionsiure und Natriumdisulfat (E.). Wird
durch die berechnete Menge Schwefelsiure und Zusatz von Methylalkohol nicht zerlegt (E.).

Verbindung von Isidthionsiiure mit Didthylsulfat (,,Didthylisdthion-.
dischwefelsdure®) CH,;0,8, = HO-CH2~C].:[,;-SO(()H){\8>SO(O-02]5[5)z (?). B. Das Na-

triumsalz entsteht aus isidthionsaurem Natrium durch Behandlung mit Schwefelsdure und
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Alkohol (ExeELCRE, A. 218, 279; vgl. GEUTHER, 4. 218, 291). — NaCH,;0.8,. Krystalle.
Das trockne Salz zersetzt sich bei 65° (E.). ZerflieBt an feuchter Luft (B.). Zerfallt beim
Kochen mit Wasser in Alkohol, Isdthionsiure und Natriumdisulfat (E.).

B-Athoxy-ithan-g-sulfonsiure, Athylither-isithionsdure C,H,,0,S=C,H;-O-CH,-
CH,-S0O,H. B. Das Natriumsalz entsteht aus g-Chlor-dthan-a-sulfonsiurechlorid und iiber-
schussigem Natriumithylat in alkoholischer Losung (BucHaxax, C.r. 65, 418; A. Spl. 5,
379; R. HiBKER, A. 228, 218); ferner aus §-chlor-ithan-a-sulfonsaurem Natrium mit alkoholi-
scher Natrinmithylatlosung (H., 4. 228, 223). Man zerlegt das erhaltene Natrinmsalz mit
Alkohol und H,S80,, isoliert die hierbei entstandene Verbindung von Athylitherisithionsiure
und Athylschwefelsdure (s. u.) mittels des Bleisalzes, zersetzt dieses mit H,S, kocht die
Fliissigkeit mit Wasser und neutralisiert dann mit Bleicarbonat; das erhaltene Bleisalz
zerlegt man durch H,S (H., A. 223, 224, 232). — Dicker Sirup. Krystallisiert bei lingerem
Stehen. D?:1,359 (H.). — NaC,H,0,S 4- Y/, H,0. Siulen. Krystallisiert aus absolutem Alkohol
in wasserfreien Blittchen, die sich sehr leicht in Wasser 16sen, und von denen 1 TI. sich bei
15° in 37 Tln. absolutem Alkohol 16st {H.). — Cu(C,H,0,8), 46 H,0. BlaBgrinblaue Blattchen
(H.). — Ba(C,H,0,8),+H,0. Nadeln. AuBerordentlich loslich in Wasser. — Zn(C,H,0,S), -+
6H,0. Bliattchen. Sehr leicht loslich in Wasser (H.).

Verbindung von Athyliatherisdthionsiure mit Athylschwefelsdure

CsHy4048, = C,H;-0-CH, CH,- SO(OH)< J>SO(0H)-0-C,H, (2). B. Beim UbergioBen von

5,6 g Natriumsalz der Athylitherisdthionsiure mit 7,0 g Schwefelsiure und absol. Alkohol;
man verdunstet die filtrierte Losung, 168t den Riickstand in Wasser und neutralisiert mit
PbCO, (R. HiBNER, A. 228, 224). — Die freie Siure kann in verdiinnter, willr. Losung
kurze Zeit, ohne sich zu zersetzen, gekocht werden, .zeriéillt aber bei lingerem Kochen in
Athylitherisathionsiure, H,S0, und Alkohol. Die Salze sind in Wasser duBerst loslich. Tm
trocknen Zustande zersetzen sie sich oberhalb 90°?; ibre wilfir. Losung kann aber unzersetzt
im Wasserbade verdampft werden. — (NH,,CoH,,048, — Na,CH,;,048,+H,0O (iiber
H,80, getrocknet). — CuCgH,;,0,8,1-4H,0 (iiber ngSO4 getrocknet). Blablaue Schuppen.
— BaCgH,,08,-+ H,0 (ither H,30, getrocknet). Schuppen. — ZnCgH;, 0,8, 5H,0
(iiber H,80, getrocknet). — PbCgH,;,04S,. Nadeln,

Diiithylither-p.f -disulfonssiure, Diisithionsaure C,H,,0,5, = HO,S-CH,-CH,-O-
CH,-CH,-SO;H. B. Das Ammoniumsalz entsteht beim FErhitzen von isithionsaurem
Ammonium auf 230—240° es wird durch Umkrystallisieren aus 93%,igem Alkohol ge-
reinigt (Cary, B. 12, 1604; vgl. SzysErTH, B. 7, 391). Das Kaliumsalz bildet sich beim
Schmelzen von iséthionsanrem Kalium (KoHELER, Am. 20, 689). Das Bariumsalz bildet sich
beim Erhitzen von isithionsaturem Barium auf 190—210° (Cary, B. 14, 65). — (NH,),C,H;0,S,.
Bliattchen. F: 196—198°, Sehr leicht 16slich in Wasser (C., B. 12, 1605). — BaCH,0,S,+
H,0. Tafeln. 1 TL lést sich in 979,4 Tln. 60%,igem Alkohol bei 40° (C., B. 12, 1606).

Schwefelsiureester der Isithionsidure, Athionsiure C,H,0.8,= HO,S-0-CH,-
CH,-SO;H. B. Das Anhydrid der Athionsidure (Carbylsulfat) entsteht bei Einw. von SO,
auf absoluten Alkohol; es gibt mit Wasser Athionsiure (REGNATLE, 4. 28, 32; MAGNUS,
. 8, 163; 4. 82, 249; Ann. d. Physik 47, 509). Athionsidureanhydrid entsteht ferner aus
Athylen und SO; (REeNavLT). Bei der Einw. von Chlorsulfonsiure auf Athylen erbilt man,
nachdem man den entstandenen Chlorsulfonsiureithylester im Vakuum abdestilliert hat,
einen Riickstand, der mit Wasser Athionsiure liefert (Krasox, J. pr. [2] 19, 253). — Athion-
sdure 148t sich nicht in freiem Zustande isolieren. Beim Abdampfen ihrer Losung zerfillt
sie in Schwefelsdure und Isithionsiure (M., 4. 32, 254). — Na,C,H,0,S,+H,0 (M., 4.
32, 253). — K,C,H,0.S,+ Y/, H,0 (M., 4. 32, 253). — BaC,H,0,S,-*/,H,0. Laslich
in 10 Tln. Wasser bei 200. Wird aus der wibr. Lésung sehon durch wenig absoluten Alkohol
gefillt (Unterschied von isithionsaurem Barium). Die verdiinnte Loésung kann ohne Zersetzung
gekocht werden; die konzentrierte zersetzt sich beim Eindampfen (M., 4. 32, 253).

Athionsiureanhydrid, ,,Carbylsulfat* C,H;0,S, = OZS~O-CH2-CH2-SOi(j) g, Syst.

l

No. 3008. ' - T

Isithionsdureithylester C,H,,0,S = HO-CH,-CH,-50,-C,H,. B. Aus isithion-
saurem Silber und Athyljodid (STEMPNEWSKY, #K. 14, 95; B. 15, 947). — Sirup. Unloslich
in Ather, 16slich in Alkohol.

Athylitherisithionséuredthylester C4H;,0,8 = C,H,-0-CH,-CH, - S0,-C,H,. B.
Aus f-Chlor-athan-a-sulfonsiurechlorid und 2 Mol.-Gew. alkoholirejem Natriumathylat
(R. HUBNER, A. 228, 220). — Fliissig. D®: 1,168. Nicht destillierbar.

Isdthionylisdthionsdure C,H,;,0,S, = HO-CH,-CH,- 80, 0-CH,-CH,-SO,H (7). B.
Das Ammoniumsalz dieser Siure entsteht in kleiner Menge beim Erhitzen von isithionsaurem
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Ammonium auf 230—240° und bleibt in der alkoholischen Mutterlauge, aus welcher das
diisithionsaure Ammonium auskrystallisiert ist (Carn, B. 12, 1606). — NH,C,H,0.S,.
AuBerst hygroskopisch. Reagiert sauer.

a-Brom-f-oxy-dthan-a-sulfonsidure, Bromisithionsdure C,H,0,BrS = HO-CH,-
CHBr-80,H s, Bd. I, S. 818, Z. 4 v. u.

f.f’-Dibrom-diéthyléither-pg.8 -disulfonsiure, Dibromdiisithionsiure C,Hy0,Br,S,
= HO,;8-CHBr-CH,-0-CH,-CHBr-SO,H s. Bd. I, 8. 819, Z. 6 v. a.

a-Brom-fg-acetoxy-dthan-a-sulfonsiure, Acetat der Bromisithionsidure
C,H,0,BrS = CH;-CO-0-CH,-CHBr-SO,H s. Bd. II, 8. 155, Z. 8 v. o.

Schwefelséiureester der a-Brom-fg-oxy-dthan-a-sulfonsiure, Bromithionsiure
C,H;0,Br3, = HO;8-0-CH,-CHBr-80,H 5. Bd. I, 8. 819, Z. 9 v. o.

Oxiithylsulfondthansulfonsiure, ﬁ-Oxy-diéi,thylsu.lfmgﬂ’-sulfonsééure C,H,,048,
H,-80,-0-CH
— HO-CH,-CH,- 80,-CH,-CH,-SO,H. B. Das Aphydrid CH. sg -CH? (Syst. No.
2952) entsteht bei der Oxydation einer gekiihlten, mit H,S0, Vel?éetztefl Liisuflg von Oxy-
. CH,-80-0-C

dthylsulfonithansulfinsiureanhydrid CH2 0 O? mit KMnO, (BavMaANN, WALTER,
B. 26, 1136). — Sirup. — KC,H,0,S, Krystallmasse. Sehr leicht l5slich in Wasser.
— AgC,H,048,. Leicht 16slich in Wagsser, unléslich in Alkohol. — Ba(CH,048,),. Sehr
leicht lostich in Wasser, unlgslich in Alkohol.

Athanol-()-disulfonsiure-(1.2), a-Oxy-ithan-g.f-disnlfonsiure C,H,0,8, = HO0,S-
CH(OH)-CH,-S0O,H s. S. 18.

2-Brom-ithanol-(1)-trisulfonsiure-(1.2.2), a-Brom-g-oxy-ithan-a.a.f-trisulfon-
siure C,H.0,,BrS; = HO,8-CH(OH)-CBr(80,H), s. Bd. III, S. 603.

3. Sulfonséuren der Alkohole C;H;O.

1. Swulfonsdure des Propanols-(1).

Propanol-(1)-sulfonséure-(3), y-Oxy-propan-e¢-sulfonsiure C,H,0,8 = HO CH,-
CH,-CH,-SO;H. B. Durch Kochen von Allylalkohol mit konz. KI'%SOs-Lﬁsung, neben
Schwefelsiure und Athylschwefelsiure (MarRckwarp, Fraung, B. 81, 1863; vgl. auch
MtLLER, B. 6, 1442). Durch Einw. von Schwefelsiureanhydrid auf Propylalkohol (M%.).
Durch Reduktion der Verbindung NaQ,S-CH, CH,-CH(OH)-O-SO,Na (aus Acrolein und
Natriumdisulfit) (S. 18) mit Natriumamalgam (Mt.; vgl. Ma., F.). — Sirup. — KC;H,0,S.
Blattchen (aus 90%,igem Alkohol). ZerflieBlich (Ma., F.).

2. Sulfonsduren des Propanols-(2).

3-Chlor-propanol-(2)-sulfonsiure-(1), y-Chlor-f-oxy-propan-a-sulfonsiure
C;H,0,C1S = CH,Cl-CH(OH)-CH,-SO,H. B. Beim FErhitzen gleichmolekularer Mengen
Epichlorhydrin und Natriumdisulfit auf 100° (DarmsTiDTER, 4. 148, 126). — Sirup.
Zieht begierig Feuchtigkeit an (D.). Das Natriumsalz geht bei anhaltendem Kochen mit
Natriumsulfit in das Natriumsalz der Propanol-(2).-disulfonsiure-(1.3) iiber (PAZSCHKE,
J.opr. [2] 1, 94). — NaC,HO,CIS -1/, H,0. Krystalle (P.). — NaC,H O,CIS - H,0. Vier-
und sechsseitige Tafeln (aus Alkohol) (D.). — NaC,H;0,CIS +2H,0. Monokline Krystalle
(aus Wasser) (D.). — ApC,H,0,CIS +3H,0. Nadeln (D.). — Ca(C,H,0,CIS ;4 6H,0 (D.).
— Ba(C,H,0,C18),+H,0. Tafeln (D.). — Pb(C;HO,CI8), - 2H,0. Prismen, sehr leicht
lslich in Wasser (D.).

Propanol-(2)-disulfonsiure-(1.3), f-Oxy-propan-a.y-disulfonsiure C,H,0,8;, =
HO,8-CH,-CH(OH)-CH,-SO,H. B. Beim Kochen von a-Dichlorhydrin mit einer Losung
von Kaliumsulfit (ScHAUFFELEN, 4. 148, 111). Aus Epichlorhydrin durch Kochen mit
Kaliumsulfitlosung (PazscHkE, J. pr. {2] 1, 86). Aus y-chlor-f-oxy-propan-a-sulfonsaurem
Natrium durch Kochen mit Natriumsulfitlésung (P., J. pr. [2] 1, 96). — Sirup. — K,C,H;0,8,
+2H,0. Rhombische Krystalle. Sehr leicht [8slich in warmem Wasser, weniger in kaltem
(Scr.). — Ag,C,H0,8,. Warzen. Unlgslich in absolutem Alkohol (Sca.). — BaC,H 0,8, -
2H,0. Warzen. In Wasser ziemlich schwer léslich (Scx.). — PbC,H,0,S8, -+ 2H,0. GroBe
Krystalle; in Wasser sehr 18slich (Scm.).
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4. Suifonsauren der Alkohole C,H,,0.
1. Sulfonsdure des Butaneols-(1) CH,,0 = HO-CH, - CH,-CH,-CH,.
Butanol-(1)-sulfonséure-(3), é-Oxy-butan-f§-sulfonsiure C,H,,0,8 =HO -CH,-CH,-
CH(CH,4)-SO;H. B. Bei der Reduktion von Butanal-(1)-sulfonsiure-(3) mit Natriumamalgam

und Schwefelsdure (HausNER, M. 12, 5353). — Bei der Destillation des Natriumsalzes mit
{'a0 entstehen Crotylalkohol und Butylalkohol. — NaC H,0,8 (bei 1509. Krystallinisch.
2. Sulfonsdure des 2-Methyl-propanols-(2) C,H,,0=HO-C{CH,),(vgl auch No. 3).
2-Methyl-propanol-(2)-sulfonsiure-(1), f-Oxy-f-methyl-propan-a-sulfonsiure
C,H,00,8 = (CH,),C(OH)-CH,- SO,H. B. Bei 4-stiindigem Kochen von 5 g Bromtrimethyl-
carbinol (CH,),C(OH)-CH,Br mit 25 cem einer gesittigten Lésung von (NH,),80, (Garzivo,
J. 1889, 1327). — XNaC,H,0,S. Blittchen {aus Alkohol).

3. Sulfonsdure. von welcher es ungeiwrifi ist, ob sie von 2-Methyl-propn-
nol-(1) oder von 2-Methyl-propanol-(2) abhzuleiten ist (vgl. auch No. 2).
2-Methyl-propanolsulfonsidure, Oxyisobutansulfonsiure C,H,,0,8 =
(CH,),C(80,H)-CH,- OH oder (CH,),C(OH) -CH,-80O,H. B. Neben der racem. Verbindung
O[Si(C,H;)(C,H,)-CH,-C,H,- SO,H], bei der Einw. von Chlorsulfonsiure auf Chlor-dthyl-
isobutyl-benzyl-monosilan in Chloroform (LtFF, Krepineg, Soc. 98, 2014). — Nur als I-Men-
thyl-aminsalz (Syst. No. 15694) bekannt. A

5. Sulfonsduren von 2-Methyl-butanolen C,H ,0. Die Konstitution und dic
Einheitlichkeit der hier aufgefiihrten Verbindungen ist ungewiB.

a) 2-Methyl-butanolsulfonsiure von Schwarz C;H,0,8 = HO-C;H,-SO,H.
B. Aus Isoamylalkohol und 8O, (ScEWARZ, B. 3, 691). — Ba(C H,0,8). Krystalle. Leicht
16slich in Wasser und verdiinntem Alkohol. .

b} 2-Methyl-butanolsulfonsiure von Worstall CH;,0,8 = HO-C;H,,-SO,H.
B. Aus Isoamylchlorid und rauchender Schwefelsiure (WoRsTALL, .4m. Soe. 25, 932). —
Ba(C;H,;,0,8), + 2H,0. Nadeln. Wird bei 100° wasserfrei. Loslich in verdiinntem Alkohol.

&) 3-Methyl-butanolsulfonsaure von Falk C,H,0,8 — HO-CH, SO,H. A.
Man behandelt Fuselélamylen mit unterchloriger Sdure und li8t Na,SO, auf das entstandene
Amylenchlorhydrin C;H,(OH)Cl einwirken (FALK, J. pr. [2] 2, 272). — Die Siiure zersetzt sich
beim Abdampfen. — Cu(C;H,0,8),+-2H,0. BlaBblaue Blittchen. Leicht léslich in Wasser
und Alkohol. — Ca(CEHnO4§)2. Blittchen. Sehr leicht 15slich in Wasser. — Ba(C;H,0,5)..
Blittchen. Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol.

6. Sulfonsiaure des 2-Methyl-pentanols-(1) C3H,,0 = HO-CH,-CH(CH,)-
[CHz]z N OHS. .

2-Methyl-pentanol-Q)-sulfonsiure-(2), a-Oxy-S-methyl-pentan-f-sulfonsiure
CgH40,8 = HO-CH,-C(CH;)(SO,H)-CH,-CH,-CH,. B. Bei der Reduktion von Methyl-
propylacetaldehydsulfonsiure HOC-C(CH,)(SO,H)-C,H. durch Natriumamalgam (Lupwre,
M. 8, 670). — Das Natrinmsalz liefert beim Gliihen mit Kalk p-Methyl-8-propyl-athylalkohol
und 2-Methyl-penten-(2)-0l-(1}). — NaC.H,30,S. Amorph. Sehr hygroskopisch.

7. Sulfonsduren des 2.6-Dimethyi-octanels-(8) C,H,,O = HO-CH,-CH,-
CH(CH,)-CH,-CH, - CH, - CH(CH,),.

2.8-Dimethyl-octanol-(8)-sulfonsiure-(x) C,,H,,0,8 = HO-C,;H,,-SO0,H B. Das
Natriumsalz entsteht beim Kochen von d-Citroneliol mit Natriumdisulfitlésung (LABBE,
Bl [3] 21, 1079). — NaCH,0,8. ZerflieBlich. Leicht léslich in Wasser, 16slich in Alkohol.

2.8-Dimethyl-octanol-(8)-disulfonsiure-(x.x) C H,,0.8, == HO-C,;H (SO, H),. B.
Das Natriumsalz entsteht aus Geraniol und Natriumdisulfitlosung (LaBBE, Bl [3] 21, 1079).
— NaC, Hy0,8,. Weib, zerflieBlich. Leicht 16slich in Wasser, 16slich in heifem Alkohol
und heifem Methylalkohol.

2. Sulfonsiiuren der Dioxy-Verbindungen.

1. Sulfonsdure des Propandiols-(1.2) C;H;0, = HO-CH, CH(OH) - CH,.
___ Propandiol-(1.2)-sulfonsdure-(3), f.y-Dioxy-propan-a-sulfonsiure C;H,0,8 =HO-
CH,-CH(OH)-CH,-SO;H. B. Durch Oxydation von a-Thio-glycerin mit verdiinnter Salpeter-

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. IV. 2
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siure (CAmIUS, A. 124, 226), — KC,H,;0,S. Nadeln. Schr zerflieBlich. — Ba(C,H,0,8),.
Nadeln. — Pb(C,H,0,8),. Nadeln. — Phy(C,H,0,8),.

2. Sulfonsiure eines Butandiols CH,,0,.

Butandioldisulfonsiure, Dioxybutandisulfonsaure C,H,;,0,8, = (HO0),C, Hs( SO H),.
B. Das Natriumsalz bildet sich beim Stehen des Erythrlta,nhvdndes CH,-CH-CH - CH,
0O 0
(Kp: 1387 (Syst. No. 2669) mit einer konz. Lésung von NaHSO, (PraveyTEk, B. 20, 3237).
— Die freie Sdure krystallisiert ans Alkohol in zerflieilichen Nadeln. Thre wiifr. Losung
zersetzt sich schon bei 50°. Die Salze sind sehr bestindig. — Na,C H 0,3, - H,0. Prismen.
Léslich bei 229 in 8,4 Tin. Wasser. Unloslich in Alkohol.

E. Oxo-sulfonsiuren.

1. Sulfonsiuren der Monooxo-Verbindungen.

a) Sulfonsiuren der Monooxo-Verbindungen C,H,,0.

1. Vom Athanal C,H,0 == OHC.CH, ableitbare Sulfonsauren.

Athanol-(1)-disulfonsiure-(1.2) (?), a-Oxy-iithan-a. p-disulfonsiure (?) C,H 0,8, =
HO-CH(SO0,H)-CH,-SO,H (?). B. Isithionsaures Kalium wird mit der dreifachen Menge
rauchender SchWefelsaure auf 100° erwdrmt (MEVES, A. 143, 196). — Die freie Sdure ist
dickfliissig und bestandig. — K,C,H,0,8,3-1/,H,0 (ENGELHARDT, LarscHINOW, Z. 1868,
271). Nadeln. In Wasser sehr leicht Ioshch unléslich in Alkohol (M.). Schwiirzt sich erst
iiber 300° (M,). — Ba(,H,0,S, (bei 100%). In Wasser sehr leicht lésliche Nadeln (M.).

Dieselbe (?) Oxy:‘ithandisulfonsé,ure entateht in kleiner Menge neben anderen Séuren
bei anhaltendem Kochen von 11 -Tribrom-ithan mit Ammoniumsulfitlosung (MoNaRrz,
B. 18, 1347). — (NH),C,H,0,8,+1/,H,0. Prismatische Tafeln (aus Wasser). Krystalli-
siert aus Alkohol wasserfrei. — ﬁazc H 07824—3/2 20. Prismen. — BaCzH4 .S, + 2H,0.
Krystallpulver (aus Wasser — Alkohol) Sehr leicht 16slich in Wasser.

Athan-trisulfonsiure-(1.1.2), Athan-a.a. B-trisulfonsiure, Athenyltrisulfonsiure
CoH 0,8, = (HO,8),CH-CH,-SO,H. B. FEntsteht neben anderen Siuren beim Kochen
von 1.1.2-Trichlor- atian oder von 1.1.2-Tribrom-dthan mit Ammoniumsulfitlosung (MoNaRI,
B. 18, 1346). — Erstarrt tiber H,SO, zu Tafeln. Zerflieflich. Sehr leicht lslich in Alkohol.

— (NH),C,H;0,8,. Prismen (aus Wasser). — Na,C,H,0,8,;-1-4H,0. Sechsseitige Tafeln.
- Bag( JH 3098g)p.  Krystallisiert aus Alkohol mit 31/2 20 in kleinen Nadeln, ans Wasser
mit 5Y, H, O in Oktaedern.

Athanal-Q)-disulfonséure-(2.2), f-Oxo-dthan-g.a-disulfonsiure, Acetaldehyddi-
sulfonsdure C,H,0,8, = OHC-CH(SO,H), s. Bd. I, S. 761.

2.Chlor-ithanal-(1)-disulfonsiure-(2. 2), «-Chlor-S-oxo- atha.n-au-disulfonsia’.ure,
Chloracetaldehyddisulfonsiure C,H,0,CIS, = OHC-CCI(SO,H),. Als Derivat der Chlor-
acetaldehydmonosulfonsiiure und der Chloracetaldebyddisulfonsidure kann das Doppelsalz
C,H,,0, Cl3S7K,. = 2 [{KQ,8)(HO)CH-CHCl- SO,K1--(KO0,8)(HO)CH - CCI(80,K), -~ TH,0
(Bd. I1I, S. 603) aufgefalBt werden.

2-Brom athanal-(1)-disulfonsdure-(2.2), a-Brom-f-oxo-dthan-a.c-disulfonsiure,
Bromacetaldehyddisulfonsdure C,H;0,Bt3, = QHC-CBr({SQ,H), s. Bd. T1I, S. 603.

2. Sulfonséduren der Oxo-Verbindungen C;HO.

1. Sulfonsduren des Propanals C;H,0 = OHC.-CH,-CH,.

Propanal-(1)-sulfonsdure-(3), y-Oxo-propan-g-sulfonsiiure, Propionaldehyd-j-
sulfonsdure C,H0,S = OHC-CH,-CH,-80,H.

Verbindung von propionaldehyd-g-sulfonsaurem Natrium mit Natrium-
disulfit C,H,0,9,Na,+-4H,0 = Na0,3-0-CH(OH)-CH,-CH,-SO;Na--4H,0. B. Aus
Acrolein und NaHSO, (ME¥LiEr, B. 6, ]445 ROSENTHAL, d. 233 36). — Pnsmen Wird
von Silberoxyd zu Athan-u- _carbonsiiure- p- sulfonsiure oxydiert (R)
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Propanal-disulfonsdure-(2.2), q-Oxo-propan-§.f-disulfonsiure, Propionaldehyd-

B.f-disulfonsdure C,H 0,8, = OHC-C(CH,){SO,H), s. Bd. I, 8. 763.
2. Sulfonsduren des Propanons C;H;0 = CH;-CO-CH..

Propanonsulfonsédure, §-Oxo-propan-q-sulfonsiure, Acetonsulfonsiaure C;H,0,5
= CH,-CO-CH,-S0,H. B. Aus Chiloraceton und K,80,; (BExpER, Z. 1870, 162; vgl
Krrwaxiw, Z. 1871, 267). — Sirup. Wird von verdiinnten Mineralsiuren in der Wirme nicht
angegriffen (B., Z. 1870, 162). Beim Glihen des Kaliumsalzes mit KCN entsteht ,,dimole-
kulares Cyanaceton™ CH,:CO-CH(CN)-C(OH)(CH,):CH,-CN (B., B. 4, 518; vgl. OBREGIA,
4. 266, 336). — KC,H;0,8. Blittrige Krystalle (aus Alkohol). Sehr leicht 15slich in Wasser,
schwer in kaltem Alkohol (B., Z. 1870, 162). — Ba(C,H;0,5),-- H,0. Blittchen (B., B.
4, 518). — Ph{C,H,0,8),- H,0. Sehr leicht 1osliche Blittchen. F: 140° (B., B. 4, 518).
— Cu(C,H,0,8),+%,H,0. Bldulichgrime Blittchen (B., B. 4, 518).

Uber eine aus Citronensdure erhiltliche Siure C;H 0,8 vgl. Bd. II1, 8. 566, Z. 13 v. o.-

Propanon-trisulfonséiure-(1.1.3), f-Oxo-propan-a.a.y-trisulfonsdure, Aceton-
e.a.a’-trisulfonséure C;H;0,,8, = HO,S:CH,-CO-CH(SO,H), s. 8. 21,

3. Sulfonsduren des Butanals C,H,0 = CH,.CH,-CH,-CHO.

Butanal-(1)-sulfonsiure-(3), 6-Oxo-butan-f-sulfonsiure, Butyraldehyd-g-sulfon-
siure C,H 0,8 =CH;-CH(SO,H)-CH,-CHO. B. Beim Einleiten von Wasserdampf in eine
wilBr. Losung der Verbindung CH,-CH(SO,H)-CH, -CH(OH)-O-S0,H (s. u) (HAUBNER,
M. 12, 546). -— Bei der Reduktion mit Natriumamalgam (und H,SOQ,) entsteht Butanol-
(1)-sulfonsidure-(3).

Verbindung C,H,,0,8, = CH; CH(SOH) -CH,-CH(OH)-O0-80,H. B. Man leitet
S0, bei 0° in eine Losung von 1 Tl Crotonaldehyd in (10 Tln.) Wasser (Hausner, M. 12,
543; vgl. Liesex, Zrisgr, M. 1, 821). — Geht bei Behandlung der wilbr. Liosung mit
Wagserdampf in Butyraldehyd-g-sulfonsidure iiber (H.). Beim Einleiten von Chlor in die
Lésung des Bariumsalzes entsteht f-Sulfo-buttersiure CH,-CH(S0,H)-CH,-COH (H.).
— BaCH0,S,-+3H,0. Amorph (H.).

Butanoxim-(1)-sulfonsdure-(3), J-Oximino-butan-g-sulfonsiure, Butyraldoxim-
p-sulfonsiure CH,0,NS = CH;-CH(S0,H)-CH,-CH:N-OH. B. Aus Butyraldehyd-
S-sulfonsiure, schwefelsaurem Hydroxylamin und Atzbaryt (Hauewer, M. 12, 550). --
Ba(C H,0,N8S), (bei 150%. Amorph.

4. Sulfonsdure des 2-Methyl-bhutanals-(1) C;H,,0 == CH;-CH,-CH(CH;)- CHO.
2-Methyl-butanal-(1)-sulfonsiiure-(2), a-Oxo-f-methyl-butan-g-sulfonsiure, Me-
thyl-athyl-acetaldehydsulfonsiure C;H,,0,S = CH,-CH,-C(CH,)(CHO)- SO,H. B. Das
Bariumsalz entsteht bei anhaltendem Kochen des Produktes der Einw, von SO, auf Tiglin-
aldehyd mit BaCO, (Havmax, M. 9, 1057). — Die Oxydation mit Brom liefert a-Methyl-
buttersiure-a-sulfonsiure C,H,-C(CH,)(CO,H)-SO,H, — Ba(C,H,0,8), -+ H,0.

5. Sulfonsduren der Oxo-Verbindungen CgH,,0.

1. Sulfonsdure des 2- Methyl-pentanals-(1) C;H,,0 == CH;- [CH,],- CH(CH,)-CHO.
2-Methyl-pentanal-(1)-sulfonsiaure-(2), a-Oxo-§-methyl-pentan-g-sulfonsiure,
Moethyl-propyl-acetaldehydsulfonsdaure CH,,0,8 = CH;-CH, - CH,-C(CH,)(CHOQ)- SQ,H.
B. Bei mehrtigigem Stehen einer bei 0° mit SO, gesittigten Losung von 1 Tl a-Methyl-
p-dthyl-acrolein in 4 Tln. Wasser (Lupwie, M. 9, 664). Beim Destillieren der wiblr. Losung
der Verbindung CH,,0,S, (s. u.) (L.). — Gibt bei der Oxydation mit Brom Methylpropyl-
essigsiure-a-sulfonsiure. fiefert; mit Natriumamalgam a-Oxy-S-methyl-pentan-g-sulfonsiure.
— Ba{CyHy;0,8),. Gummiartig,

Verbindung CgH,,0,8, = CH,-CH, - CH,-C(CH,)(SO,H)-CH{OH}-O-SO,H. B. Bei
vierstiindigem Erhitzen von 10 g a-Methyl-g-athyl-acrolein mit 30 cem bei 00 gesiittigter,
wiiBlr, schwefliger Siure im geschlossenen Rohr auf 80° (Luowig, M. 8, 661). — Wird von
Brom zu q-Methyl-n-valeriansiure-a-sulfonsiure oxydiert. Gibt bei der Reduktion mit
Natriumamalgam a-Oxy-f-methyl-pentan-f-sulfonsiure. Liefert beim Destillieren mit Wasser
Methylpropylacetaldehydsulfonsiure (s. 0.). Zerfillt beim Kochen mit Barytwasser in BaSO,
und a-Methyl-8-4thyl-acrolein. — Bariumsalz. Nicht rein erhalten. Leicht 16slich in Wasser.

2. Sulfonsdure des 2-Methyl-pentanons-(4) CH,,0=(CH,),CH-CH,-CO-CH,.

2-Methyl-pentanon-(4)-sulfonsiiure-(2), ¢-Oxo-§-methyl-pentan-g-sulfonsiure,

Methylisobutylketonsulfonsdure C.H,0,8 = (CH,),C(SO,H)-CH,-CO-CH,. B. Das
2*
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Natriumsalz entsteht bei lingerem Schiitteln von Mesityloxyd mit Natriumdisulfitlosung
(PINNER, B. 15, 592; HARRIES. B. 82, 1327). — Das Natriumsalz zerfilit bei der trocknen
Destillation ziemlich glatt in Mesityloxyd, Na,S80;, 80, und H,O (H.). Zersetzt sich langsam
beim Kochen mit Wasser (P.). Liefert beim Stehen mit Natronlauge Mesityloxyd und viel
Aceton (H.). — NaCyH,;0,8 -- H,0. Krystalle, Schmilzt bei 95° unter beginnender Zersetzung
(P.). Wird im Vakuum krystallwasserfrei und schmilzt dann bei 158 —160° (H.). Sehr leicht
I6slich in Wasser (P.). 1 g lost sich in 2 com siedendem Alkohol (H.). — Silbersalz. Zer-
setzlich, In Wasser sehr leicht 16slich (Kerp, MUrLEr, 4. 289. 217). — Ba(CyH,;0,8), -
2H,0. Blitter (aus Alkohol) (K., M.).

Verbindung C.H,,0.8, = (CH,),C(SO;H) - CH,-C(CH,)(0OH)-0-SO,H. B. Das Natrium-
salz entsteht in sehr geringer Menge neben dem Natriumsalz der 2-Methyl-pentanon-(4)-
suHonsdure-(2) (s. 0.) beim Schiitteln von Mesityloxyd mit Natriumdisnlfitlosung (HARRIES,
B. 82. 1328). — Na,(C;H;,0;8,. Schmilzt bei 158—160° unter lebhafter Zersetzung.

2-Methyl-pentanoxim-(4)-sulfonsiure-(2), Methylisobutylketoximsulfonsiaure
CyH,,0,N8 = (CH,),C(SO,H)-CH,-C(CH,): N-OH. B. Aus dem Bariumsalz der 2-Methyl.
pentanon-(4)-sulfonsiure-(2) mit salzsaurem Hydroxylamin in wir. Losung (Kerp, MiiLLER,
A. 299, 218). — Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 185—190° unter Zersetzung. Sehr
leicht 16slich in Wasser, schwer in Alkohol. sehr wenig in Ather. — NaCgH,,0,NS. Nadeln
(aus Alkohol). Zersetzt sich hei 218%, -- Ba(C;H,;,0,N8), - H,0. Blittchen (aus Alkohol).
Zergetzt sich bei 200°.

6. Sulfonsdure des 2.6-Dimethyl-heptanons-(4) C,H,;O = CO[CH,-
CH(CH,)gl,.

2.6-Dimethyl-heptanon-(4)-disulfonsiure-(2.6), 4-Oxo-f.{-dimethyl-heptan-§.;-
disulfonsdure, Diisobutylketon-f.f’-disulfonsiure C,H;,0,8, = (CH,),C(SO,H)-CH,-
CO-CH,-C(SO,H)(CH,),. B. Bei 8—10-stiindigem Schiitteln von Phoron mit ca. 6%iger
wilr. schwefliger Sdure (KNOEVENAGEL, MoORISSE, B. 87. 4047). Das Natriumsalz ent-
steht bei langerem Stehen von Phoron mit Natrinmdisulfitlosung (PixnER, B. 15, 593). —
Na,C,H,,0,8, + 21/, H,0. Prismen (aus Alkohol). Sehr leicht 16slich in Wasser, schwerer in
Alkohol (P.). — BaC H,;0;8,--4H,0. Nadeln (aus verdiinntem Alkohol). Leicht 16slich in
Wasser (K., M.).

7. Sulfonséiuren des 2.6-Dimethyl-octanals-(8) C;Hy,0O = (CH,;),CH-CH,-
(‘H, - CH,- CH(CH,) - CH, - CHO.

Dihydrocitronellalsulfonsdure C,Hy0,8 = C.H,(CH,),(CHO)-SO;H. B. Das Na-
triumsalz entsteht, wenn man die Verbindung Na,C;oH,,0.8, (8. w.) mit verdiinnter Natron-
lauge erwirmt und CO, einleitet, die Losung eindampft und den Verdampfungsriickstand
mit Alkohol extrahiert (Tremaxw, B. 381, 3309). — Aus dieser Verbindung wird durch
Natronlauge, selbst bei Siedetemperatur, nicht Citronellal regeneriert. -— NaCH,,0,S.

Verbindung C,(H,,0.8, = C.H,,(CHg)y(SO,H)- CH(OH)-O-SO,H. B. Das Dinatrium-
salz entsteht, wenn man die Verbindung von Citropellal mit Natriumdisulfit (Bd. I, 8. 747.
Z. 1 v. 0.) oder freies Citronellal mit einer ausreichenden Menge Natriumdisulfitlosung, die
etwas Natriumsulfit enthilt, erwirmt (TremMaxy, B. 81, 3388; vgl. Kerr, WOHLER, C. 1909 I1,
708). — Na,Cy Hp0.S,. ZerflieBliches, krystallinisches Salz.

Stabile Tetrahydrocitraldisulfonsdure C,,Hy0,8, = C.H,y(CH,),(CHO)(SOH),. Zur
Konstitution vgl. TreMANN, B. 81, 3314. — B. Das Dinatriumsalz entsteht, wenn man die
normale Natriumdisulfitverbindung des Citrals (Bd. I, S. 756) mehrere Stunden mit iiber-
schiissiger Natriumdisulfitlésung, welche andauernd eine saure Reaktion behalten muB,
stehen i3t oder wenn man die genannte Natriumdisulfitverbindung in Wasser verteilt und
entweder bis zur erfolgten Lésung mit Dampf destilliert oder in Gegenwart von Chloroform
am RiickfluBkiihler kocht (TTEMANN, B. 31, 3313). Aus dem labilen tetrahydrocitraldisulfon-
saurem Natrium (8. 21) durch lingere Einw. von Sisuren (T., B. 81, 3321). — Das Dinatrium-
salz ist durch Alkalihydroxyd weder bei gewShnlicher Temperatur noch bei 100° zu zerlegen.
Reagiert mit Phenylhydrazin. — Na,C;oH;50,8,. ZerflieBlich.

Labile Tetrahydrocitraldisulfonsiure C;H, 0.8, = C,H,;{CH,),(CHO)SO;H),. B.
Das Dinatriumsalz entsteht, wenn man eine durch wenig Phenolphthalein rotgefirbte Losung
von 350 g Natriumsulfit Na,SO; -+ 7H,0 in 1 Liter Wasser mit 100 g Citral (Bd. I, 8. 753)
schiittelt, indem man allmihlich titrierte 20%,ige Schwefelssure in dem Mafle zusetzt, daB
die Losung immer hellrot bleibt (Tiemaxx, B. 81, 3315; vgl. StrenL, J. pr. [2] 68, 78; 69,
498). — Alkalien regenerieren aus dem Dinatriumsalz fast quantitativ das Citral (T.). Liefert
bei der Einw. von Sguren in der Kilte zuniichst ein Produkt, aus dem durch Alkali Citral-
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hydrat (Bd. I, 8. 844) und Isocitralhydrat (Bd. I, S. 844) abgeschieden werden (CourLiN,
D. R. P. 198483, 198714, 199550; ¢. 1908 II, 119, 120, 274). Gibt bei langerer Einw.
von Siuren stabile Tetrahydrocitraldisulfonsiure (1.). Gibt ein Semicarbazon (T.). —
Na,CaH,,0,S,. Krystalle (aus Methylalkohol) (T.).
Semicarbazon des labilen tetrahydrocitraldisulfonsauaren Ns‘u;riums

CuHy O,N,S,Na, = C,H,(CH,),(CH: N-NH-CO-NH,)(SO,Na),. B. Aus labilem tetrahydro-
citraldisulfonsaurem Natrium mit Semicarbazid-hydrochlorid und Natriumacetat (TIEMANK,
B. 81, 3318). — WeiBes Pulver. Spaltet beim Eindampfen, wenn die Losung alkalisch ist,
leicht Natriumsulfit ab.

b) Sulfonsiure einer Monooxo-Verbindung C,H,, :0.

Dihydrocitralsulfonsidure C;,;H,40,8 == C;H,((CH,),(CHO):80,H. B. Das Natrivm-
salz entsteht, wenn man labiles tetrahydrocitraldisulfonsaures Natrium mit Citral (Bd. T,
8. 753) schiittelt (Trema~x, B. 81, 3322). — Das Natriumsalz wird bei Zusatz von Natron-
lauge sofort unter Abspaltung von Citral zersetzt. — Na(,,H,,0,8. Leicht 16slich in Methyl-
alkohel.

2, Sulfonsiiure einer Dioxo-Verbindung.

Als funktionelles Derivat der Propanonalsulfonsdure C H,0,8 = HO,;S.CH,-
CO-CHO 158t sich auffassen die

Propanon-trisulfonsiure-{1.1.8), §-Oxo-propan-w.a.p-trisulfonsiure, Aceton-a.a.a’~
trisulfonsdure C;H,0,S; = HO,S-CH,-CO-CH(SO,H),. B. Bei Einw. von rauchender
Schwefelsaure (50°%, Anhydridgehalt) auf Aceton (DELkriNe, C.r. 188, 877; Bl [3] 27,
12). -~ Spaltet sich durch Kochen mit Barytwasser in Sulfoessigsiure und Methionstiure.
-- Kupfersalz, Bliulich-weiff. Leicht loslich in Wasser. — Silbersalz. Leicht ldslich
in Wasser. — Bay(C;H,0,08;), - 8 Hy0. Sehr leicht 1slich in Wasser, fillbar durch Alko-
hol. Verliert bei 105° 6 H,0. — Pby((';H; 04, S;); + H,0. Gelbliche Schuppen, leicht 16s-
lich in Wasser.

F. Sulfonsduren der Carbonsduren.

1. Sulfonsduren der Monoecarbonsiuren.

Sulfonsiauren der Monocarbonsanren C,H., 0.

1. Athansédure-sulfonsdure, Methan-carbonsdure-sulfonsdure, Essig-
sdure-sulfonsdure, Sulfoessigsaure C,H,0.8 = HO,8.-CH,-CO,H. B. Aus
Eisessig und S0, in der Hitze (MELSENS, 4. 52, 276). Durch Erhitzen von Eisessig mit
Chlorsulfonsiiure auf 140° (BAUMSTAREK, . 140, 81; vgl. StivnicH, J. pr. [2] 78, 538). Durch
Vermischen von 2 Mol.-Gew. Essigsiureanhydrid mit 1 Mol-Gew. konz. Schwefelsiure
(FraNcHIMONT, C.r. 92, 1055; J, 1881, 8569; R. 7, 26; vgl. St., B. 88, 1245; J. pr. (2173, 540),
wobei als Zwischenprodukt Acetylschwefelsiure auftritt (ST., B. 38, 1244). Aus Acetylchiorid
und Silbersulfat bei 120° (KimmerEr, CaRrus, 4. 181, 165). Bei der Oxydation von Thio-
glykolsiure HS:CH,-CO,H mit verdiinnter Salpetersiure (Cariuvs, 4. 124, 52). Bei der
Oxydation von Isithionsiure HO-CH,-CH,- SO,H mit Chromsiure (CarL, B. 14, 64). Beim
Kochen von Sulfobernsteinsiiure mit konz. Kalilauge (MEssSEL, 4. 167, 29). Beim Kochen
von chloressigsaurem Natrium mit Natriumsulfit (Srrovice, J.pr. (2] 73, 541; D.R. P.
185183; C.1907 11, 654). Aus dem Ureid der Sulfoessigsdure (S. 22) beim Kochen mit Baryt-
wasser (ANDREAscH, M. 4, 131). Aus Chloressigsiuresulfonsdure mit Natriumamalgam (AX.,
M. T, 162). — Darst. Man versetzt 50 g Chloressigsiure mit 300 ccmn Wasser, 76 g Krystall-
soda und 130 g krystallisiertem Natriumsulfit, kocht, bis sich in einer Probe keine schweflige
Siure mehr nachweisen 1ift, und fallt mit einer heifien Losung von 130 g Bariumechlorid
in ca. 200 cem Wasser zuniichst Spuren von Bariumsulfat, dann aus dem Filtrat Barium-
sulfoacetat aus (ST., J. pr. [2] 73, 541}

’
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Sehr hygroskopische Krystalle mit 1 H,0 (aus Wasser) (vgl. F.). ¥: 84—86° (St., B.
38, 1244; J. pr. [2]78, 542), ca. 76°(F., K. 7, 28). Ziemlich leicht l6slich in Aceton und Alkohol,
unléslich in absolutem Ather, Nitrobenzol und Chloroform (Sr.). — 'Zersetzt sich bei ca.
245° (St., B. 88, 1243; vgl. F., R. 7, 28). Sulfoessigsidure-ist bestindig beim Kochen mit
Wasser, verdimmnten Siuren und Alkalien (St., J. pr. [2] 73, 543). Entwickelt beim Erhitzen
mit konz. Schwefelsiure von ca. 190° an CO,, von ca. 210° an auch 8O, (StT., J. pr. [2] 78,
543). Liefert bei Behandlung mit rauchender Schwefelsiure Methionsdure CH,(SO,H),
(A. W. Hormaxw, A. 100, 144). Beim Erhitzen des Bariumsalzes der Sulfoessigsiure mit
(1 Mol.-Gew.) Brom und etwas Wasser auf 120° entsteht Dibrommethansulfonsiure (Bd. II,
S. 26) (ANDrEASCH, M. 7, 168). Bei der Einw. von P(; auf das Dinatriumsalz entsteht
das Dichlorid der Chloressigsulfonsiure (Bd. ITI, 8. 603) (Stemens, B. 6, 659).

(NH,),C,H,0;8. Monokline (ZrrnNoc1eBr, Z. Kr, 38, 144; vgl. (roth, Ch. Kr. 3, 125)
Krystalle. Nicht hygroskopisch. Schmilzt unscharf zwischen 153° und 173°. Reagiert sauer
auf Lackmus (St., J.pr. [2] 78, 543). — KC,H;0,8, Sechsseitige Tafeln. Sehr leicht
Ioslich in kaltem Wasser (ANDrREASCH, B. 13, 1425). — K,C,H,0;S. Tifelchen (ANDREASCH,
M. 4,133). — K,C,H,0.8S - H,0. Krystalle (MELsExRs, 4. 52, 279). — 2AgC,H,0,8
+'0,H,0,8 + H,0 (F.. .1, 32). — Ag,C,H,0,S - H,0. Tafeln oder Prismen (F, R.
7, 32). — CaC,H,0,;8 4+ H,0. Krystallisiert schwer (F.. E. 7, 29). — CaC,H,0.8 -
1Y,H,0. Prismatische Stibchen (St., J. pr. [2] 78. 544). — SrC,H,0,S - H,0. An
beiden Seiten zugespitzte Nadeln (St., J. pr. [2] 78, 543). — BaC,H,0.S - H,0. Mono-
klin-prismatische (HAUSHOFER, J. 1881, 859; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 126) Krystalle. 100 Tle.
Wasser losen bei 20° 0,2668 Tle. Salz (Carr, B. 14, 64). — PbC,H,0,S + H,0. Krystall-
warzen (M., A. 52, 281).

Sulfoessigsidureureid C,HO,N,S = HO,S-CH,-CO-NH-CO-NH,. B. Man erhilt
das Kaliumsalz durch UbergieBen von je 5 g Pseudothiohydantoin (Syst. No. 4298) mit
50 ccm Salzsdure (D: 1,08) und allmihliches Hintragen von 4,2 g Kaliumchlorat (ANDRE-
ASCH, B. 13, 1423); auBerdem entsteht Chlorsulfoessigsiure HO;S-CHCI-CO,H (Syst. No.
279) (A., M. 7, 166). — Geht beim Behandeln mit salpetriger Siure in Sulfoessigsiure iiber
(A., B. 18, 1425), Zerfillt beim Kochen mit Barytwasser in Harnstoff und Sulfoessigséiure
(A., M. 4, 131). — KC,H,O,N,S. Monoklin-prismatische (Rumrer; vgl. A.,, B. 18, 1425:
Groth, Ch. Kr. 3, 553) Tafein (aus Wasser). 1 TI. 18st sich in 4,3 Tln. Wasser bei 100° und in
58,6 Tln. bei 229 Unléslich in Alkohol, Zersetzt sich beim Schmelzen (A., B. 13, 1425).

Bulfoessigsduredidthylester CgH,,0;8 = C,H;-0,8-CH,-C0,-C,H;. B. Aus dem
wasserfreien Silbersalz der Sulfoessigsiure mit Athyljodid (FrancmmmoNT, R. 7, 31; Max-
zuLIus, B. 21, 1550). — Fliissig. Destilliert nicht unzersetzt (M.).

Chloressigsiure-sulfonsiure C,H,0,ClS = HO,S-CHCl-CO,H s. Bd. ITI, 8. 598,

.

2. Sulfonséuren der Propansdure C;HgO,.

Propansiure-(l)-sulfonsiure-(2), Athan-a-carbonsidure-ae-sulfonsiure, Propion-
sidure-a-sulfonsiure, a-Sulfo-propionsidure C;H;0,8 = HO,S-CH{CH,)-CO,H. B. Aus
Propionsiure und Chlorsulfonsiiure (KuvrBAaTOW, A. 173, 6). Beim Erwarmen von 2 Tln.
Propionsiiureanhydrid und 1 Tl konz. Schwefelsiure (FRaNcHIMONT, R. 7, 27). Aus Pro-

ionsiureamid oder Propionsiurenitril mit rauchender Schwefelsiure (Buckron, A. W.
%OFMANN, A. 100, 151; vgl. KurBaTOW, 4. 178, 5). Aus a-Chlor.propionsiure durch Kochen
mit Ammoniumsulfitlosung (K., 4. 173, 7). Aus Dithiodilactylsiure HO,C-CH(CH,)-S,-
CH(CH,)-CO,H (Bd. III, 8. 292) mit verdiinnter Salpetersiure (ScracHT, 4. 129, 3). Bei der
Oxydation von Trithiodilactylsiure (Bd. IIT, 5. 293), gelost in Wasser, mit Brom (LovEr, J. pr.
[2] 47, 179). — Sirup. In Wasser und Alkohol sehr leicht 16slich (K.). — (NH,),C;H,0,8 +
H,0. SpieBige Prismen (aus verdiinntem Alkohol) (RosENTHAL, 4. 238, 27). — K,C;H, 0,8 +
H,0. Ké&rner (R.). — Ag,C;H,0,8. Nadeln (R.). — CaC,;H,0,8 4 2 H,0. Flocken (aus
Wasser + Alkohol) (K.). — BaCyH,0,8 + 1¥/,H,0. Schuppen. 100 Tle. Wasser 16sen bei
15° 7,185 Tle., bei 18° 7,45 Tle, wasserfreies Salz (K.). 100 Tle. Wasser lésen bei 20° 6,87
{6,697) Tle. wasserfreies Salz (L.). In Alkohol schwer 18slich (K.). — CdC,H,0;8 + 2 H,0.
Korner (R.).

Propanséure-(1)-sulfonsdure-(3), Athan-g-carbonsiure-f§-sulfonsiure, Propion-
siure-f-sulfonsiure, f-Sulfo-propionsdure C;H,0,8=-HO,S8-CH,-CH,-CO,H. B. Beim
Eintragen von (1 MolL.-Gew.) KCIO, in eine 50—60° warme Losung von S-Guanyl-thiohydr-
acrylsiure HN:C(NH)- 8- CH,-CH,-CO,H (Bd. ITI, 8. 299) in starke Salzsiure (ANDREASCH,
M. 8, 837). Man neutralisiert 30 g g-Jod-propionsiure mit Ammoniumecarbonat, fiigt 25 g
(NH,),S0; hinzu und erwiirmt (RosENTHAL, 4. 288, 16). Aus acrylsaurem Ammonium und
(NH,)HSO; (R., A. 288, 34). Bei der Oxydation von §-Sulfo-propionaldehyd-Natriumdi-
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sulfit NaOQ,S-CH,-CH,-CH(OH)-0-80,Na (8. 18) durch ammoniakalische Silberldsung (R..
A.288, 37). — Sehr hygroskopische Krystalle. F: 68—69° (R.). AuBerst 18slich in Wasser,
ziemlich leicht in Alkohol, kaum loslich in Ather, unldslich in Schwefelkohlenstoff und
Chloroform (R.). — Beim Behandeln des Natriumsalzes mit PCl; entsteht a-Chlor-§-sulfo-
propionsiuredichlorid ClO,S-CH,-CHC1-COCI (R.).

NH,C,;H;0,8. Prismen. Sehr leicht Iéslich (R.). — (NH,),C;H,0:8 +-4H,0. Strahlig-
krystallinisch (R.). — Na,C;H,0;8 +H,0. Undeutlich krystalinisch (i{.). — KCH0,8 1+
H,0. Nadeln. AuBerst loslich in Wasser (R.). — K,C,;H,O,8+H,0. Prismen. Sehr leicht
18slich in Wasser (R.). — CuC;H,0;8. Griine Nadeln. Ist, einmal ausgeschieden, unlgslich
in Wasser (R.). — AgC,H. 0,84 Y/,H,0. Leicht loslich in Wasser (R.). — Ag,C;H,0.8+
1,H,0. Tafeln. Leicht 16slich in Wasser (R.). — MgC,H,0,8 + 4H,0. Prismen (R.). —
CaC,H,0,8-+ H,0. Krystalle (R.). — CaC;H,0,8 21/, H,0. Prismen (R.). — SrC,H,0.S -+
5H,0. Prismen (R.). — Ba(C;H;0,8),+3H,0. Prismen (A., M. 7, 169). — BaC,H,0,8
L. 5H,0. Rhombische (LipECKE, A. 233, 18) Blittchen (R.). 1 Tl des wasserfreien Salzes
16st sich bei 17° in 154,3 Tin. Wasser und in 12 Tln. siedendem Wasser (R.); 1 Tl. desselben
16st sich bei 16° in 140,88 Tln. und bei 100°in 11,979 TIn, Wasser (A.). Unlaslich in Alkohol (R.).
— ZnC,H,0;8 +4H,0. Krystallinisch. AuBerst loslich in Wasser (R.). — CAC,H, 0,8+
H,0. Prismen. Sehr leicht loslich in Wasser (R.). — PbC,H,0,8. Koérner. Kaum léslich
in kaltem Wasser (R.). — MnC,H,0,S+44H,0 (R.).

B-8ulfo-propionsdure-didathylester C,H,,0.8 = C,H;-0,S-CH,-CH,-CO,-C,H;. B.
Aus dem Silbersalz und Athyljodid {ROSENTHAL, 4. 238, 31). — Fliissig. Nicht destillierbar.

a- oder B-Chlor-f-sulfo-propionsiure-didithylester C.H,,0,CIS = C,H; 0,8 -CH,-
CHCI-CO,-C,H; oder C,H;-0,8-CHCI-CH,-CO,-C,H,. B. Aus dem rohen Dichlorid der
Séure (s, w.) und Alkohol (RosSENTHAL, 4. 283, 30). — Fliissig. Destilliert nicht unzersetzt.

a- oder B-Chlor-f-sulfo-propionséure-dichlorid CzH 0,C18S = C.0,8-CH,-CHCI-
COCl oder Cl0,S-CHCI-CH,-COCl. B. Aus §-Sulfo-propionsiaure und PCl; (ROSENTHAL,
A. 288, 28). — Nicht rein erhalten. Fest. — Gibt bei Behandlung mit Zinn und Salzsiure
B-Mercapto-propionsiure HS-CH,-CH,-CO,H. Wird nur langsam durch Wasser zersetzt.

3. Sulfonséduren der Garbenséuren C4If802.

1. Sulfonsiuren der Butansdure C,H,0, = CH,-CH,-CH,-CO,H.

Butansiure-(1)-sulfonsiure-(2), Propan-g-carbonsiure-c-sulfonsiure, Butter-
siure-a-sulfonsiure, a-Sulfo-buttersiure C,H 0,8 = HO,S-CH(CH,-CH,)-CO,H. B.
Aus Buttersiure und Chlorsulfonsiure (HEMILIAN, A. 178, 2). Beim Krwirmen von Butter-
sdureanhydrid mit konz. Schwefelsiure (FraNcHIMONT, R.7,27). Aus Butyramid mit rauchen-
der Schwefelsiure (HE., 4. 178, 8; vgl. BuckToN, A. W. Hormaxy, 4. 100, 152). Aus a-Brom-
buttersfiure mit Ammoniumsulfit (He., 4. 176, 9). — Die freie Siure ist ein hygroskopischer
Sirup (HE.). Beim Behandeln des Bariumsalzes mit PCl; entsteht das Chlorid der a-Chlor-
buttersdure (HE.). — CuC,HO,8 +4H,0. Blaugriiner Firnis oder griine Warzen. Wird aus
der wifir. Losung durch Alkohol gefillt (HE.). — Ag,C,H O,S. Prismen. Unioslich in Al-
kohol. Die waBr. Losungen zersetzen sich bei gewohnlicher Temperatur (HE.). — CaC,H,0,S
+ 2H,0. Nadeln (aus §0%,igem Alkohol 4 Ather) (charakteristisch). Unlgslich in abso-
lutem Alkohol (HE.). — BaC,H,0;8-+2H,0. Blittchen. 100 Tle. Wasser lésen bei 16°
7,11 Tle. wasserfreies Salz. Unloslich in absolutem Alkohol (HE.). — ZnC,H 0.8 4 5H,0.
Vierseitige Prismen (He.). — PbC,H¢O;3 +-2H,0. Amorph (HE.).

Butansiure-(1)-sulfonsidure-(3), Propan-a-carbonsiure-g-sulfonstiure, Butter-
sdure-f-sulfonsiure, F-Sulfo-buttersdure C,H,0,S8 = HO,S-CH(CH,)-CH,-CO,H B.
Aus 8-Chlor-buttersiureithylester und (NH,),80, (HEMILIAN, A. 178, 10). Bei mehrtigigem
Einleiten von Chlor in eine 40 —50? warme wifir. Losung des Bariumsalzes der Verbindung
HO,S-CH(CH,)-CH,-CH(OH)-O-SO,H (8. 19) (HAUBNER, M. 12, 546). Beim Erbitzen von
Crotonsiure mit KHSO,; oder NH, HSO; auf 130° (BEILSTEIN, WIEGAND, B. 18, 483; vgl.
MicHAEL, J. pr. [2] 80, 430). — Durchsichtige zerflieBliche Gallerte (He.). Das Barium-
salz gibt beim Schmelzen mit Atzkali Essigsiure (Hav). — BaCHO,S-H,0. Firnis
(He.). — BaC,H,0,S+2H,0. Krystallinisch (B., W.). — PbCHO,S (B., W.).

2. Sulfonsdure der Methylpropansdure CH,0, = (CH,),CH-CO,H.
2-Methyl-propansiure-(l)-sulfonsiure-(2), Propan-f-carbonsidure-§-sulfon-
séiure, Isobuttersiure-a-sulfonsiure, ¢-8ulfo-isobuttersiure C,H,0,8=HO0,S - C(CH,),
CO,H. B. Aus Isobuttersiure und Chlorsulfonsiure bei 100° (ANDREASCH, M. 8, 413). Aus
Isobuttersidurechlorid oder Isobuttersaureanhydrid und konz. Schwefelsiure (VAN CHARANTE,
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E. 24, 71). Aus Dimethylpseudothiohydantoin HI\H; 8 ggﬂah (Syst. No. 4298) mit Barium-
chlorat und Salzsiure (A., M. 8, 411). — Sehr hygroskopische Krystalle mit 2 Mol. Wasser,
von denen eines im Vakuum {iber P,O; entweicht (vax Cr.). Schmilzt dann bei 67,5—68,5%
(vax Cm.). Leicht 16slich in Alkohol (vax Cr.). — Na,C,H;0;S+7/,H,0. Nadeln. Leicht
16stich in Wasser. Wird bei 100° wasserfrei (A.; vax Cr.). — AgC;H,0;8. Lichtbestindig
(vax Cm.). — Ag,C,H;0,8. Tafeln und Nadeln (vaw Cu.). — BaC,H;0,S+-3H,0.
Prismen (aus Wasser). Verliert das Wasser unterhalb 100°, 1 T1. wasserfreies Salz 16st sich
bei 16° in 30,8 TIn., bei 100° in 6,4 TIn. Wasser (vay Cu.). — BaCH 0,8 +4H,0. Nadeln.
Verliert unterhalb 200° 31/, Mol. H,0, den Rest erst bei 250°. 1 T]. wasserfreies Salz 16st sich
bei 16° in 22,3 Tln. Wasser. Unloslich in Alkohol (A.).

a-SBulfo-isobuttersidure-methylester, Isobuttersiuremethylester-a-sulfonséiure
C;H,4,058 = HO,S-C(CH,),-CO,-CH,;. B. Aus dem Natriumsalz der a-Sulfo-isobutter-
sdure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (vAN CHARANTE, R. 24, 84). Aus dem a-Sulfo-
isobuttersiuredimethylester durch Verseifen mit Methylalkohol bei 100° (van Cu., R. 24,
82). Aus Isobuttersiuremethylester-g-sulfochlorid und Natriummethylat in Alkohol (vax
Cu., R. 24, 95). — Sirup, der, iiber P,0; getrocknet, krystallisiert. — NH,C;H,0,8 (vax
CH.). — Ba(C;H,048),. Nadeln (aus Methylalkohol -} Ather) (vanx Ch.).

Isobuttersiure-a-sulfonsduremethylester C.H,,0,8=CH,-0,8-C(CH,),-CO,H. B&B.
Aus dem sauren Silbersalz der «-Sulo-isobuttersiure und Methyljodid in Benzol bei 100*
(vaN CHARANTE, R. 24, 85). — Krystalle (aus Benzol). F: 90°

a-Sulfo-isobuttersiure-dimethylester C.H,,0,S = CH,-0,5-C(CHy),-CO,-CH,. B.
Aus dem Silbersalz der g-Sulfo-isobuttersiure und Methyljodid bei 100° im geschlossenen
Rohr (vAN CHARANTE, R. 24, 79). — Sirupdse Fliissigkeit. F:4°% Kp,: 82—78% D: 1,2584,
np: 1,44481. — Wird durch Erhitzen mit Methylalkohol auf 100° in der Sulfogruppe
verseift. Liefert mit NH; in amylalkoholischer Losung isobuttersiuremethylester-a-sulfon-
saures Ammonium,

Anhydrid der Isobutyrylchlorid-g-sulfonsiure CgH,,0,(1,8, = ClOC-C(CH,),- S0,
0-0,8-C(CH,),-COCl. B. Aus a-sulfo-isobuttersaurem Natrium und Phosphorpentachlorid
unter Zusatz von Petrolather bei 14-stiindigem Schiitteln (van CHARANTE. R. 24, 90). —
Nadeln (aus Petrolither). F: 619 Zersetzt sich bei 120°,

Isobuttersidure-g-sulfochlorid CH,0,C1S = Cl0,S:-C(CH,),- CO,H, B. Aus ¢-Sulfo-
isobuttersiuredichlorid in nicht zu feuchter Luft (vax Cuara~re, R. 24, 96). — Krystal-
linische Masse. F: 134° (Zers.).

Isobuttersduremethylester-a-sulfochlorid C,H,0,ClS = ClO,5-C(CH,),- CO,- CH,.
B. Aus a-Sulfo-isobuttersiuredichlorid und Methylalkohol bei 100" (vaN CHARANTE, K.
24, 93). — Farblose Fliissigkeit von durchdringendem Geruch. Erstarrt im Kiltegemisch.
F: 21,5% Kp,;: 60° D?:1,3437. n,: 1,46658. — Gibt mit NaO-CHj in Alkohol Isobutter-
sduremethylester-a-sulfonsiiure.

Isobuttersiurechlorid-a-sulfochlorid, a-Sulfo-isobuttersdure-dichlorid C,H 0,Cl,8
= Cl0,8-C(CH,),-COCL. B. Aus dem Natriumsalz der a-Sulfo-isobuttersiure und Phos-
phorpentachlorid unter Kiihlung (vAN CHARANTE, R. 24, 87). — Farblose, stark lichtbrechende
Flissigkeit. F: —10% Kp,;: ca. 55% D: 1,4696. n,: 1,48770. — Gibt mit Methylalkohol
bei 100° Isobuttersduremethylester-a-sulfochlorid.

4. Sulfonsduren der Carbonsauren C,H,,0,.

1. Sulfonsdure der 2-Methyl-butansdure-(1) CH,;,0,= C,H;-CH(CH,)-CO,H.
2-Methyl-butansiure-(1)-sulfonsiure-(2), Butan-f-carbonsiure-f-sulfonsiure,
Methylidthylessigsdure-a-sulfonsiure C;H;o0;8 = HO,8-C(CH,)(C,H;)-CO,H. B. Man
leitet in ein Gemisch von (5 g) Tiglinaldehyd und (50 ccm) Wasser bei 09 8O, bis zur Sittignng
ein, neutralisiert, nachdem véllige Lisung eingetreten ist, mit Bariumcarbonat und fiigt
Brom im Uberschufl zu (Havmax, M. 9, 1064). — Ag,C.H,O;S. Prismen. Schwer loslich
in kaltem Wasser. — BaC,Hy0;S+-5H,0. Tafeln. Ziemlich leicht 16slich in Wasser.

2. Sulfonsiure der 2-Methyl-butansiure-(4) C;H,,0,=(CHy),CH-CH,-CO,H.
2-Methyl-butansiure-(4)-sulfonsiure-(x), f-Methyl-propan-a-carbonsiure-x-
sulfonsiiure, Isovaleriansidure-sulfonsiure, Sulfoisovaleriansiure C;H,,0,8 — HO,S-
C,Hg-CO,H. B. Aus Isovaleriansdure und Chlorsulfonsiure bei 100—150° (DE VaRDa, G. 18,
91). — ZerflieBliche krystallinische Masse. — BaC;H;0;84-H,0. Tafeln. Leicht lSslich
in Wasser, unlslich in Alkohol und Ather. Zersetzt sich nicht bei 35090, — PbCH 0,S+
2H,0. Tafeln. 100 Tle. Wasser losen 0,54 Tle. wasserfreien Salzes. Unloslich in Alkohol.
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5. Sulfonséuren der Carbonsduren CgH,,0..
1. Sulfonsdure der Hexansdure CH,,0, = CH;-CH, -CH,-CH,-CH,-CO,H.

Hexansiure-(1)-sulfonsiure-(2), Pentan-a-carbonsaure-g-sulfonsiure, n-Capron-
séure-a-sulfonsiure, a-Sulfo-n-capronsiure C;H,,0;5 =HO,S-CH(CH,-CH,-CH,-CH.,,)-
CO,H. Darst. Durch 20—24.-stiindiges Kochen von «-Brom-n-capronsiure-athylester mit
der 2!/fachen theoretischen Menge Ammonsulfit (v. Birré, B. 80, 1642). — Gelblicher
Sirup, der im Exsiccator zu einer undeutlich krystallinisch-hygroskopischen Masse erstarrt
und sich allmihlich braun firbt. Enthilt I Mol. Wasser. Leicht 16slich in Wasser, schwer
in Alkohol, fast unléslich in Ather.

NH,CH,, 0,8+ H,0. Gelblicher, stark saurer, dullerst hygroskopischer Sirup, der im
Exsiccator erstarrt. Verliert bei 140° 1/, Mol. H,O. — Ag,C.H,,0:8. Sehr lichtempfindliche,
sehr hygroskopische Krystallwarzen. Zersetzt sich oberhalb 100°. Sehr schwer laslich in
Wasser. Reagiert schwach alkalisch. — CaCH,,0,S+1Y,H,0. Krystalle. Verliert 1 Mol.
H,0 bei 140°, den Rest des Wassers bei 160°. Das wasserfreie Salz 16st sich in 7,1 Tln, Wasser
von 22,3% — SrCH, 0,8+ 1/,H,0. Radial gruppierte Blitter. Verliert die Hilfte des
Wassers bei 130°%, den Rest bei 200°. Unléslich in Alkohol, 18slich in 7,6 Tln. Wasser von
229 — BaCgH;i0;8 +H,0. Krystalle (aus heiBem Wasser bei langsamem Abkiihlen).
Verliert 1/, Mol. H,0 bei 140% den Rest bei 180°% Das wasserfreie Salz lost sich in 47,6
Tin. Wasser von 21% — BaCgH,,0,8 + 1'/,H,0. Radial gruppierte Nadeln (aus Wasser
-+ Alkohol). Wird bei 130—135% wasserfrei. —- ZnC¢H, 0,8 + H,0. AuBerst hygroskopische
Masse. Reagiert schwach alkalisch. Sehr leicht loslich in Wasser. Gibt bei 130° 3/, Mol.
H,0, den Rest bei 200° ab. Das wasserfreie Salz l3st sich unter starker Wirmeentwicklung
in 2,3 Tln. Wasser von 24°. — CdCgH,,0,8 4+ H,0. Hygroskopische Masse. Reagiert neutral.
Wird bei 140° wasserfrei und zersetzt sich oberhalb dieser Temperatur. Das wasserfreie Salz
168t sich in 1,2 Tin. Wasser von 209,

2. Sulfonsdure der 2-Methyl-pentansdure~(1) C;H,,0,==CH,-[CH,],- CH(CH,)-
0, H.,

2-Methyl-pentansiure-(1)-sulfonséure-(2), Pentan-j3-carbonsiure-j-sulfonsiure,
Methylpropylessigsdure-a-sulfonsidure CgH,,0;8 = HO4S-C(CH,)(CH,- CH,-CH,)-CO,H.
B. Bei der Oxydation der Bariumsalze der Methylpropylacetaldehydsulfonsiure HO,S-
C(CH,)(C,H,)-CHO oder ihrer Verbindung mit H,S0, durch Brom (Lupwic, M. 9, 666). —
Sehr unbestindig. — Ag,C.H, 0,S. Blittchen. — CaCgH,,0,8 - 11/, H,0 (bei 100°%). Schuppen.
— BaCH,,0;8 (bei 100°). Tafeln. MaBig loslich in Wasser, unléslich in Alkohol.

2. Sulfonsiiuren der Dicarbonsiuren.

a) Sulfonsiuren der Dicarbonsiuren C,H,, .0,
1. Sulfonsiure der Butandiséure C,H,0, = HO,C.CH,.CH,-CO,H.

Butandisidure-suifonsiure, Athan-a.ﬁ-diea.rbonsé‘.ure-a-sulfonséiure, Bernstein-
siuresulfonsdure, Sulfobernsteinsiure C,H,0,8 = HO,C-CH,-CH(SO,H)-CO,H. B. Aus
Bernsteinsdure und SO; (FEALING, 4. 88, 285). Durch Erhitzen von schwefelsaurem Silber
und Succinylchlorid auf 120—130°% und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Wasser
(KivmmErER, CARIUS, 4. 181, 167). Beim Kochen von Fumarsiure (CREDNER, Z, 1870, 77)
oder Maleinssure (MESSEL, 4. 157, 15) mit einer Losung von Kaliumsulfit. Bei der Oxydation
von Thioiipfelssure HO,C-CH,- CH(SH)-CO,H mit Salpetersdure (Car1us, 4. 129, 9). Beim
HO,C-CH,-CH-S8-C:NH

: (Syst. No. 4330)

CO— -NH
mit Bariumchlorat und Salzsfiure (ANDREASCH, M. 18, 794). — Darst. Man leitet SO, iiber
abgekiihlte Bernsteinsdure, 18t einige Stunden bei 40-—50° stehen, verdtinnt mit Wasser,
setzt so lange Bariumecarbonat oder Bleicarbonat zu, bis keine Schwefelsiure mehr in Losung
ist, und fallt dann aus dem Filtrat mit Bariumacetat oder Bleiacetat das entsprechende
Salz der Sulfobernsteinsdure aus (F.). Man kocht einige Stunden lang 23,2 g Maleinsiure
mit 110 cem einer Kaliumsulfitlésung (mit 100 g K,CO,; und 400 ccm H,O bereitet); beim
Verdunsten der Losung krystallisiert das Dikaliumsalz der Sulfobernsteinsiure aus (M.).
Die freie Sulfobernsteinséure ist ein Sirup, der im Exsiccator allméhlich zu undeutlichen
zerflieBlichen Krystallen erstarrt (Cr.). Sehr leicht 16slich in Wasser und Alkohol (A.). —
Gibt bei langem Kochen mit sehr konz, Kalilauge S0,, Oxalsiiure, Essigsiiure und Sulfo-
essigsiiure (M.). Zerfillt beim Schmelzen mit Kali in SO, und Fumarsiure (M.).

Behandeln von Pseudothiohydantoinessigsiure
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(NH,);C,H,0,8 - H,0. Krystallmasse (F.). — K(,H;0.S. Krystalle (F.; M.). —
K,C,H,0,8 + 2 H,0. Krystalle (F.; M) — K,C,H,0,8+ H,0 (F.; Cr,; M), --
3H,0 (M.). — Ag,C,;H;0,8(Cr.; M.). — Ca,(C,H,0,8), + 3 H,0. Blatt-
chen (CRr.). — Ba,(C,H;0,8),+3H,0. Sehr wenig loslich in siedendem Wasser (A.; vgl. F.).
Phby(C,H,0,8), 1- 2 H,0 (Cr.: M. — Phy(CH,0,8), - PbO (F.). — Pby(C,H,0;8), +
2Pb0. Krystallinisch (Cr.). '

2. Sulfonséure der 2-Methyl-butandisdure C,;H;0, = HO,C- CH(CH,)- CH,-
CO,H.

2-Methyl-butandiséure-sulfonsiure-(8), Propan-a.f-dicarbonsiure-a-sulfon-
siure, Brenzweinsiure-a-sulfonsiure, a-8ulfo-brenzweinsiure C;H 0,8 = HO,C-
CH{CH,)-CH(SO,H)-CO,H. B. TIta-, Citra- und Mesaconsiure geben bei mehrstiindigem
Kochen mit neutraler Kaliumsulfitlssung anscheinend eine und dieselbe Sulfobrenzweinséure
{(WieLanp, A. 157, 34). Sie entsteht aus Citraconstiure auch beim Kochen mit Ammonium-
disulfitlosung (ANDREASCH, M. 18, 67). Bei der Oxydation von Pseudothiochydantoinpropion-
HO,C-CH(CH,)-CH-8-C:NH

CO—- -NH
M. 18, 66). — Die freie Sdure krystallisiert schwer und 16st sich sehr leicht in Wasser (W.).
Gibt beim Schmelzen mit iiberschiissigem Atzkali eine Siure C;Hg O, (W.). — Cay(CH,0,8), +
TH,0. Krystallinisch. Leicht 15slich in heiBem Wasser, schwer in kaltem, unléslich in Alko-
hol. Hilt bei 160 1 Mol. H,0 zuriick, das bei 180? entweicht (W.). —- Bay(C;H,0,8),+4
oder 6H,0. Amorpher weiller Niederschlag (aus Wasser 4 Alkohol) (A.).

siure mittels chlorsauren Bariums in salzsaurer Losung (A.,

3. Sulfonséure der 2-Methyl-3-methylsdure-pentansidure-(5) C,H,;,0, =
HO,C-CH, - CH(CO,H)- CH({CHj),.
2-Methyl-3-methylsdure-pentansiure-(5)-sulfonsiure-(2), y-Methyl-butan-a.f-
dicarbonsiure-y-sulfonsiure, [SBulfoisopropyl]-bernsteinsiure C,H,,0,S = HO,C-CH,-
CH(CO,H)-C(CH,),- SO,H. B. Aus Sulfocamphylsiure C,H;,0,8 (Syst. No. 1584) durch Sal-
petersaure (spez. Gew.: 1,25) (KAcHLER, 4. 169, 181). — Krystalle mit 3 H,0 (K6x1Gs,
Horuin, B. 26, 2046). Schmilzt gegen 167° unter Zersetzung (Ko., H.). Sehr leicht 1ds-
lich in Wasser, schwerer in Eisessig, sehr schwer in Chloroform und Benzol (K6., H.). —
Verliert bei 100° 2H,0 (Ko6., H.). Zerfallt im Vakuum. b‘ei 160—170° in Terebinsiure

CH(CO .
<0H3)2g CH(CO.H) (é 02, 80, und H,0 (K6., H.). — Bay(C,H,0,8), (bei 130%. Gummi-
artig (KA.).

b) Sulfonsiure einer Dicarbonsiure C,H,,_ 410,

Sulfonsédure der Butendisdure C,H,0, = HO,C.-CH:CH-CO,H.

Butendisduresulfonsdure, Athylen-a f-dicarbonséure-a-sulfonsidure, Fumar-
sduresulfonsgure C,H,0,8 =HO,C-CH:C(50,H)-CO,H. B. Durch Oxydation von Furan-
carbonsiure-(2)-sulfonsiure-(3) (Syst. No. 2634) mit Brom (Hiir, PaLMER, Am. 10, 421).
Durch Oxydation von 5-Brom-furan-carbonsaure-(2)-sulfonsdure-(3) mit Brom (H., P.,
Am. 10, 414) oder mit Salpetersiure (H., P., Am. 10, 417). Aus 2.5-Dibrom-furan-sulfon-
siure-(3) (Syst. No. 2629) mit Brom (H., P., Am. 10, 414). — Amorph. AuBerst 15slich in
Waasser. — Ag,C,HO,S. Niederschlag. — Ba,(C,HO,S),+7H,0. Niederschlag. Sehr schwer
loslich in siedendem Wasser. Hilt bei 130° 3H,0 und bei 200° 1H,0 zuriick.



VII. Seleninsauren und Selenonsiuren.

Methanseleninsiure, ,Methylseleninsdure” CH,0,S¢ =CH; S¢0Q,H. B. Bei
der Oxydation von Dimethyldiselenid (CHj,),Se, mit konz. Salpetersiure (WOHLER, DEaN,
A. 97, 8). — ZerflieBliche Krystalle, F: 1220 Leicht loslich in Alkohol. — Gibt mit Salzsiure
eine krystallisierte Verbindung CH;0,Cl8e = CH,O,8e--HCl. — AgCH,0,%. Prismen.

Athanseleninsdure, ,Athylseleninsdure¢ C,H 0,8 = CH, CH, SeQ,H. B.
Aups Didthyldiselenid und Salpetersiure (RaTHRE, 4. 152, 216), — Gibt mit Salzsiure
Krvstalle der Verbindung C,H,0,ClSe = C,H 0,Se { HCL

Athan-diselenonsdure-(1.2), Athan-e.5-diselenonsanre C,HyO,Se,= HO,Se -
CH,-CH,-SeO;H. B. Bei anhaltendem Kochen von Athylen-bis-selencyanid NC-Se-
CH,-CH,- Se-CN mit starker Salpetersiure (PROSKAUER, B. 7, 1280). — Sehr zerflieBlich.
Leicht 16slich in Wasser und Alkohol. Unbestindig; scheidet leicht Selen ab. — Silber-
salz. Unléslich in Wasser. — BaC,H,048e, Loslich in heilem Wasser. — Bleisalz.
Unléslich in Wasser. ;



VIII. Amine.

Nomenklatur. Als einwertige Amine (Monoamine) oder Amine schlechthin
hezeichnet man die Verbindungen, welche sich vom Ammoniak durch Austausch seiner
Wasserstoffatome gegen einwertige Kohlenwasserstoffreste ableiten. Je nachdem ein, zwei
oder drei Wasserstoffatome des Ammoniak-Molekiils ausgetauscht sind, unterscheidet man
primire, sekundire und tertiire Amine. In der ilteren Literatur wurden fiir diese
drei Klassen auch die Bezeichnungen ,,Amidbasen, ,,Imidbasen und ,,Nitrilbasen®
benutzt. Beispiele:

iCoHy NH, - (CH,)(C,H;)NH (CHg) (CoHy) (C;HN
primires Amin"’ sekundires Amin’ tertiires Amin °
Die Verbindungen, die sich vom Ammoniumhydroxyd NH,-OH durch Vertretung der vier
an N gebundenen Wasserstoffatome ableiten, z. B.: :
(CH)(C,H,),N-OH,
nennt man quaterndre — oder besser quartidre (vgl. KErRMaNy, B. 34, 4170 Anm, 3)
— Ammoniumbasen.

Mehrwertige Amine sind Verbindungen, in deren Molekiilen mehrere Ammoniak-
reste, verkeftet durch ein mehrwertiges Kohlenwasserstoff-Radikal, vorkommen, z. B.:
H,N-CH,-CH,-NH, H,N-CH,-CH(NH,)-CH, NH, H,N-CH,-CH,-NH-CH,
diprimires Diamin ’ tripriméres Triamin ’  primér-sekundéres Diamin

Fur die Nomenklatur der einzelnen Amine (})ﬂeg{; man die einzelnen Radikale

anzugeben, die in das Ammoniak eingetreten sind, und deren Benennungen mit der Endung
,,amin® zu vereinigen, z. B.:

usw,

CH,-NH, : Methyl-amin,
(CH,)(C,H)NH : Methyl-athyl-amin,
(C,Hg)gN : Tridthyl-amin,
CH,:CH-CH,-NH, : Allyl-amin,
H,N-CH,-CH,-NH., : Athylen-diamin,
H,N-CH,-CH,-CH, NH, : Trimethylen-diamin.

Nach diesem Nomenklatur-Prinzip erscheinen die Amine als Substitutionsderivate
des Ammoniaks. Man kann sie umgekehrt als Substitutionsprodukte der Kohlenwasserstoffe
auffassen, in denen der Ammoniakrest NH, — die ,,Amino-Gruppe’* — als Substituent
auftritt. Die derart gebildeten Namen sind bei einwertigen Aminen vorzuziehen, wenn
handliche Bezeichnungen der Kohlenwasserstoffradikale fehlen, und fast stets bei mehr-
wertigen Aminen. Beispiele:

(C,H;),CH-NH, : y-Amino-pentan (oder 3-Amino-pentan),
H,N-CH, CH,-CH,-NH, : a.y-Diamino-propan,
H,N-CH,-CH(CH,)-CH(NH,)- CH,-NH, : a.y.d-Triamino-f§-methyl-butan,
,N-CH,-CH,-N(CH,), : a-Amino-f-dimethylamino-athan.

In der #lteren Literatur wurde fiilr den Ammoniak-Rest NH, die Bezeichnung ,,Amido™
benutzt, die seit dem Genfer KongreB (vgl. Bd. I, S. 49) mehr und mehr durch die korrektere
Bildung ,,Amino* verdringt wird.

Im System unseres Handbuchs bilden die primiren Amine die Registrier-Verbindungen
(vgl. Leitsitze, Bd. I, 8. 18). Daran schlieBen sich als funktionelle Derivate zunichst die
sekundiiren und tertiiren Amine, da diese als Produkte der Anhydrosynthese von primidren
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Aminen mit Alkoholen aufgefaBt werden konnen (z. B. C.H,-NH-CH; aus C,H;-NH, und
CH,-OH). Den einzelnen tertiiren Aminen folgen als additionelle Verbindungen (vgl. Leit-
sitze, Bd. I, 8.29) die zugehorigen Abkommlinge mit fiinfwertigem Stickstoff: Amin-N-
oxyde [wie {CH;);NO] und quartire Ammoniumverbindungen.

Die anhydrosynthetischen Produkte, die aus 1 Mol. eines primiren Amins und 1 Mol.
einer Oxo-Verbindung durch Austritt eines Wassermolekiils entstehen, enthalten allgemein
die Atomgruppe —N:C<, diejenigen aus Aminen und Aldehyden die Atomgruppe
—N:CH—. Die letztere bezeichuet man als ,,dzomethin-Gruppe (MénrAT, B. 31, 2250).

Unter die anhydrosynthetischen Produkte aus priméren Aminen und Oxo-Verbindungen
sind auch die Verbindungen vom Typus: R-N:C" eingeordnet, da sie als Amin-Derivate
des Kohlenoxyds CO — des einfachsten Gliedes der Oxo-Verbindungen CpH3zp—-90 — auf-
gefaBBt werden konnen. Man bezeichnet diese den Nitrilen (vgl. Bd. II, 8, 4) isomeren Ver-
bindungen als Isonitrile oder Carbylamine oder zweckmiBiger als Isocyanide, z. B. (H, -N:(':
als Methyl-isocyanid (oder Acetoisonitril, Methyl-carbylamin).

Die anhydrosynthetischen Produkte aus Aminen und Carbonsduren sind die .N-substi-
tuierten Carbonsdure-amsde und Amidine, 7. B.: .

CH,-NH-CHO : Ameisensiure-methylamid, N-Methvl-formamid oder
Formyl-methylamin,
(CH,)(C,H,}N-CO-CH,; : Essigsiure-methylithylamid, N-Methyl-N-tithvl-acet-
amid oder Acetyl-methylithylamin,
CH,-N(CO-CHy), : DiacetKl-methylamin,
CH,-NH-C(:NH):-C,H; : N-Methyl-propionamidin,
(CH,),N-C(:NH)-C,H; : N.N-Dimethyl-propionamidin,
CH,-NH-C(:N-CH,)- C,H; : N.N"-Dimethyl-propionamidin usw.

Unter den anhydrosynthetischen Produkten aus Aminen und Oxyséduren treten, da die
Kohlensiure HO-CO-OH in unserem System als einfachste Oxysimre aufgefithrt ist (vgl.
Bd. [I1, S. 3), an erster Stelle deren Amin-Derivate auf. Besonders zahlreich bekannt
sind die N-substituierten Urethane (vgl. Bd. 111, 8. 22), Harnstoffe (vel. Bd. III, 8. 42)
und Guanidine (vgl. Bd. III, S. 82). Beispiele:

CH,:-NH-COQ,-C,H; : N-Methyl-urethan,
CH;-NH CO-NH-CH; : symm. Dimethyl-harnstoff oder N.N’-Di-

methyl-harnstoff,
(CH,),N-CO-NH, : asymm. Dimethyl-harnstoff oder N.N-Di-
methyl-harnstoff,

CH,-NH-C(:X-CH,)-NH-CH, : symm, Trimethyl-guanidin oder N.N./X""-
Trimethyl-guanidin oder Methylimino-
bis-[methylamino ]-methan.

Unter den Amin-Derivaten der Thiokohlensiuren gibt es natiirlichk analoge N-substituierte
Thiourethane und Thioharnstoffe. Hervorzuheben 1st ferner die Klasgenbezeichnung ,,Senf-
Gle* fiir die Verbindungen vom Typus R-N:CS, welche daher riihrt, daB das gewdhnliche
Senfsl C,H;-N:CS (vgl. Syst. No. 338) diesem Typus angehdrt; Beispiel:

CH,-N:C8 : Methyl-senfol (oder Methyl-isothiocyanat oder Methyl-thiocarbimid).

Den Schluff bilden unter den funktionellen Derivaten der Amine diejenigen mit an-
organischen Kuppelungs-Substanzen (vgl. Leitsitze, Bd. T, S. 22), soweit sie nicht —
wie die priméren Nitrosamine und primiren Nitramine — infolge von Desmotropie-Verhilt-
nissen {vgl Leitsitze, Bd. I. S. 34, 40} an eine andere Stelle unseres Systems gehdren.
Beispiele:

N-Halogen-amine, wie CH;-NHCI und (CH,),NCl;
Thionyl-amine, wie C,H;-N:80;
Nitrosamine, wie (CH;),N-NO usw.
Darauf folgen die C-substituierten Amine. Beispiele fiir die Namengebung:
CICH,-CH,-NH, : [f-Chlor-athyl]-amin,
p-Chlor-a-amino-dthan;
BrCH,-CHBr-CH,-NH, : [f.y-Dibrom-propyl]-amin.
p.y-Dibrom-a-amino-propan:
{BrCH,),CH-NH, : [8.f’-Dibrom-isopropyl]-amin,
‘a.y-Dibrom-#-amino-propan
CH,-NH-CH,-CHBr-CH,-NH-C,H; : §-Brom-e-methylamino-y-dthylamino-pro-

pan.
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A. Monoamine.

(Einwertige Amine.)

1. Monoamine C,H,,sN.

Bildung. Uber die Theorie der Vorgiinge, welche sich bei der Bildung von Aminen durch
Einw. von Alkylhalogeniden auf Ammoniak abspielen, s. MaLBor, A. ch. [6] 13, 451. Uber
den Verlauf der Einw. sekunddrer Alkylhalogenide auf NH; vgl. Jam~, M. 8, 165. Unter-
suchungen iiber die Geschwindigkeit der Bildung von Aminen und quartiren Ammonium-
verbindungen bei der Reaktion zwischen Alkylhalogeniden und Ammoniak bezw, Aminen:
MeNSCHUTEIN, B. 28, 1398; 80, 2775; 38, 2465; Ph. Ch. 5, 589; 6, 41; 17, 193; (. 19001,
1071; DiBowsky, C. 1899 I, 1066; Pin~ER, FrANZ, B. 88, 1539. — Uber die Darstellung
von Aminen CyHsn-1-NH, aus gebromten Siureamiden C,Hznt1-CO-NHBr nach der
,>Horman~schen Reaktion* s. JEFFREYS, B. 30, 898; Am. 22, 14.

FEigenschaften und Verhalten. In der wiBr. Lisung sind die Amine teils als solche, teils
als Hydrate, teils als Ammoniumhydroxyde (dissoziiert und undissoziiert) enthalten, wie aus
Versuchen iiber die Verteilung zwischen Wasser und indifferenten Losungsmitteln ge-
schlossen werden kann (HawtzscH, Vaer, Ph. Ch. 38, 705). Untersuchungen iiber isolierbare
Hydrate der Amine: PickerING, Soc. 63, 141; HENRY, B. 27 Ref., 579. — Uber die Ldslich-
keit der Hydroxyde des Aluminiums, Berylliums und Indiums in Aminbasen vgl. Renz,
B. 86, 2751. TUher die Ldslichkeit von Kupferhydroxyd s. TscHUGATEW, B. 40, 173.

Bildungswirme: THoMsEN, Thermochemische Untersuchungen [Leipzig 1886], Bd. IV,
321, 395. Neutralisationswirme: CorLson, 4. ch. [6] 19, 413.

Affinitatskoeffizienten, abgeleitet aus dem elektrischen Leitvermdgen: OsTwalp, J. pr.
[2] 88, 360ff.; aus der Esterverseifung: O., J. pr. [2] 385, 117. Verhalten gegen Indicatoren:
Astruc, C.r. 129, 1021.

Magnetisches DreMungsvermigen von Aminen: Prrkrin, Sec. 55, 691, 713, 728.

Vergleichende Untersuchung tber die Geschwindigkeit der Oxydation verschiedener
Amine durch saure Permanganatlosung: VorRLANDER, A. 845, 253. Systematische Unter-
suchung iiber den Abbau von sekundiren Aminen zu primiren, sowie von tertiiren Aminen
zu sekunddren durch Oxydation: pE Haas, R. 14, 166. Vergleichende Untersuchungen
iber die Oxydation verschiedener primirer Amine mit Sulfomonopersiure: BAMBERGER,
SELIGMANN, B. 36, 685, 701; BAMBERGER, B. 86, 710.

Systematische Untersuchung iiber die Einw. von Nitrosylchlorid auf verschiedene
Amine: SsorLoxixa, (. 1898 II, 887, 888.

Bestimmung der himolytischen Wirkung von homologen Aminen: FUHNER, NEU-
BAUER, A. Pth. 58, 333; s. auch VANDEVELDE, (. 1907 11, 1178. — Verhalten als Nihrquellen
fiir Pilze: CzavEE, B. Ph. P. 2, 560, .

Diagnose der Amine. Die Methoden, welche zur Untersuchung der Frage dienen konnen,
ob ein Amin zur Gruppe der primdren, sekunddren oder tertiagren Amine gehort, sind ausfithr-
lich in Haxs MeYERS ,,Analyse und Konstitutionsermittelung organischer Verbindungen'
3. Aufl. [Berlin 1916], 8. 762ff. zusammengestellt. — Erwirmen mit Chloroform und
alkoholischem Alkali bewirkt nur bei primiren Aminen Bildung eines durch heftigen
Geruch erkennbaren Isonitrils R-N:C (,,Isonitril-Reaktion*) (A. W. Hormaxw, B. 8,
767). — Schwefelkohlenstoff wirkt aul primire und selkundire Amine unter Bildung
von Alkylaminsalzen N-alkylierter Dithiocarbamidsiuren R-NH-CS-SH bezw. R,N-CS-SH;
nur die aus den primiren Aminen derart hervorgehenden Produkte liefern beim Erwirmen
mit walr. Quecksilberchlorid- oder Fisenchlorid-Lésung die an ibrem charakteristischen
Geruch leicht erkennbaren Senfsle R-N:C8 (Senfol-Probe) (A. W. Horvaxy, B. 3, 768;
8, 107; WErrH, B. 8, 461). — Uber die Charakterisierung primirer und sekundirer Amine
durch die Reaktion mit Thionylchlorid 8. MicHaELIS, A. 274, 179; B. 28, 1017. — Unter-
scheidung von primiren, sekundédren und tertiiren Aminen durch das Verhalten bei der
Acetylierung: N. MexscrUTKIN, 3. 32, 40; €. 19001, 1071. — Uber die Anwendung
von Benzolsulfonséurechlorid und anderen aromatischen Sulfonsiurechloriden zur
Diagnose und zur Trennung der drei Amin-Klassen (HiNssErgsches Verfahren): Hins-
BERG, B. 23, 2963; 33, 3526; SsoroniNa, C. 1897 II, 848; 1899 II. 867; MARCEWALD,
B. 32, 3512; 33, 765; DuDEN, B. 88, 477; WILLSTATTER, LESSING, B. 83, 557; HINSBERG,
KessLER, B. 38, 906. — Primire aliphatische Amine geben mit o-Xylylendibromid

destillierbare N-Alkyl-dihydroisvindole RN 8%2/ CH,, sekundire Amine liefern Am-
2 .

moninmbromide %’\/ N(Br)<gg2>105H4, tertiire Amine geben Diammoniumbromide
2
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R R
R’ >N(Br)-CHQ'CSH4-CH2‘N(Br)N<R' (ScrHoLTZ. B. 31, 1707). In dhnlicher Weise unter-
Rll RII

scheiden sich die Amin-Klassen beziiglich ihres Verhaltens zu Pentamethylendibromid
(v. BraUN, B. 41, 2156); niheres s. Bd, I, S.132. — Unterscheidung von priméren, sekundiren
und tertiiren Aminen durch das Verhalten gegen Nitrosobenzol: FREUNDLER, JUILLARD,
C.r.148, 289, — Unterschiede in der Fihigkeit der priméren, sekundiren und tertiiren Amine
zur Komplexbindung mit Kupfer, Silber usw. (Tscaveasew, B. 40, 173). — Farben-
reaktion: Aliphatische Amine geben mit einer Lésung von Nitroprussidnatrium,
welche mit Brenztraubensiure versetzt ist, cine violette Fiarbung, die auf Zusatz von Essig-
sdure zunichst nach Blau umsehligt, dann rasch verschwindet (Smioxw, C. r. 125, 536). Gibt
ein Amin in Gegenwart von Nitroprussidnatrium a) mit Aldehyd Blaufirbung, so liegt ein
sekundires Amin vor, b) mit Aceton Violettrotfirbung, so liegt primires Amin vor, ¢) weder
mit Aldehyd noch mit Aceton Firbungen, so liegt ein tertidres Amin vor (Rimisi, C.
1898 11, 133).

Zur Diagnose der Alkyle tn primdren Aminen kann das Verhaiten gegen Sulfomonoper-
sdure dienen; primire Amine mit der Gruppe —CH,-NH, werden von diesem Agens bis zu

Hydroxamsiuren, solche mit der Gruppe 8} CH-NH, zu Ketoximen, solche mit der Gruppe

C
C}C-NHE zu Alkylhydroxylaminen und den entsprechenden Nitrosoverbindungen oxydiert
C

(BAMBERGER, B. 36, 710). — Alkoholisches Kali zerlegt die Dialkyl-chloramine in
HCL und alkylierte Aldehydderivate: (C,H,-CH,),NCl+ NaQH = C,H, - CH:N-(,H, 4+ Na(l
-~ H,0. Dieses Verhalten kann zur Feststellung der Alkyle eines sekunddren Amans benutzt
werden: man verwandelt das Hydrochlorid der Base durch Einw. von Natriumhypochlorit
in das Chloramin, behandelt dieses nacheinander mit alkoholischer Kalilauge und mit Salz-
siiure und crmittelt die Spaltungsprodukte oder auch nur eins derselben. Athylisoamylamin
2. B. gibt bei dieser Behandlung Isoamylamin, Athylamin, Isovaleraldehyd und Acetaldehyd.
Ist die Bruttoformel der Base bekannt, so geniigt die Bestimmung eines der vier Spal-
tungsprodukte, im vorliegenden Falle z. B. des Isoamylamins, um die Natur der Radikale der
vorliegenden sekundiiren Base festzustellen (Bera, Bl [3] 17, 297). — Uber die Anwendung
der Benzolsulfonyl-Derivate zur Entscheidung der Frage, ob ein Amin eine gesdttigte oder
nngesdttigte Kohlenstoffkette besitzt, durch Priifung des Verhaltens gegen Permanganat
s, GINZBERG, B. 36, 2703,

Mikrochemische Erkennung und Unterscheidung der Amine: Beurens, Z. Kr. 39, 392;
Fr. 41, 269.

Quaniitative Bestimmung des an Stickstoff gebundenern Alkyls: Beim Erhitzen mit Jod-
wasgerstoffsdure unter Zusatz von NH,I im Kohlensiuresirom gelingt es, die am Stickstoff
gebundenen Alkyle als Jodide abzutrennen und ibre Menge durch Umsetzung mit AgNO,
zu bestimmen (HErz1G, MEYER, M. 15, 614; 18, 599; vgl. auch: Busch, B. 35, 1565; GoLp-
sCcHMIEDT, HOXIGSCEMID, M. 24, 707; Gonpscamriepr, M. 27, 849; Hrrzic, M. 29, 297).
— Bestimmung des an Stickstoff gebundemen Wassersfoffs (in primiren und sekundiren
Aminen) durch Messung des bei der Einw. auf Methylmagnesiumjodid entwickelten Methans:
SvpsorovaH, HIBBERT, Soc. 95, 477.

Systematische Untersuchungen iiber den Zerfall quartirer Ammoniumchloride
und -hydroxyde in der Hitze: LossEw, 1. 181, 376; A. W. Hormany, B. 14, 494;
CoLLIE, SCHRYVER, Soc. BT, T67.

Untersuchungen iiber die Geschwindigkeit der Bildung von Acyl-Derivaten der
Amine beim Erhitzen von fettsauren Salzen der priméren und sekundiren Amine: MuosE-
rivs, C. 1900 1, 1071; MENSCHUTKIN, KRIEGER, DiTRICE, . 1803 1, 1121.

Systematische Untersuchungen iiber die Bildung von Dialkyl-cyanamiden durch
Einw. von Bromeyan auf tertiire Amine nach dem Schema:

R, .
R }N-}—BrCN::RI-Br-{— %“)N-CN filhrte von v. Braux (B. 33, 1438; 40, 3933) aus.
110

i

Uber Darstellungsmethoden, Eigenschaften und Verbalten von N-Alkyl-dithio-
carbamidsiureestern (N-Alkyl-dithiourethanen) R-NH-CS-S-R’ und R,N-CS8-S-R’ s.:
DrrEping, C. r. 184, 715; 1221; BIl. [3] 27, 812; v. Braux, B. 85, 3369. Uber Darstellung,
Rigenschaften und Verhalten von N-Monoalkyl-dithiocarbamidsiure-dialkylestern R-N:
C(S-R'), s.: DELEPINE, C. r. 182, 1417; 134, 108; Bl [3] 27, 48, 57; 29, 59. Uber Dar-
stellung, Bigenschaften und Verhalten von N-Alkyl-Derivaten des Thiuramsulfids
H,N-CS-8-CS-NH,, Thiuramdisulfids H,N-CS-S-8:-CS-NH, und Isothiuram-disulfids
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HN:C(SH)-8-8-C(SH): NH s.: v. Braux, B. 35, 817; 36, 2269; v. BRAUN, STECHELE, B.
36, 2275. — Systematische Untersuchungen iiber die Entschweflung der N-alkylierten
Thioharnstoffe durch Schwermetall-Oxyde: A. W. Hormaxw, B. 2, 600; Dixox, Soc.
83, 318.

Allgemeines iiber Nitramine 8. Syst. No. 395.

Charakterigierung der Amin-Derivate, welche Stickstoff in Bindung mit Phos-
phor enthalten (z. B. R-NH-PCl,. (R,N),P, R-NH:POClL,) s. MicragL1s, 4. 326, 129.

1. Aminomethan, Carbinamin, Methylamin CH,N = CH, - NH,,.

Vorkommen, Bildung, Darstellung.

V. Im Kraute von Mercurialis annua oder M. perennis (RErcHARDT, /. 1868, 457; 1868,
754; ScEMipT, A. 198, 73). In der Heringslake (ToLLens, Z. 1866, 516; BockLiscH, B.
18, 1922). Im Harn von Hunden nach Fleischfitterung (?) (Scuirrer, H. 4, 245). Im
rohen Holzgeist, neben Di- und Trimethylamin (ViNcEwT, Bl [2] 18, 14; A. ch. [5] 1, 444;
J. 1873, 686; Lorix, Bl [2] 18, 16; J. 1873, 687).

B. Bringt man trocknes Ammoniak und Methylchlorid in der Kilte unter einem Druck
von 25 Atmosphidren zusammen, so entstehen die Hydrochloride des Methylamins und Tri-
methylamins und NH,Cl; eine Losung von Ammoniak und Methylchlorid in Methylalkohol
oder Athylalkohol liefert beim Stehen in der Kilte Tetramethylammoniumchlorid und
NH,Cl (VINcENT, CrAPFUIS, Bl. [2] 45, 499). Methylamin entsteht auch bei der Einw. von
Methylchlorid auf eine Losung von Natriumammopium in flissigem Ammoniak, neben
Methan und NaCl (LEBEAU, C.r. 140. 1264; Bl. (3] 38, 1092; CHaBrAY, C.r. 140, 1262).
Aus Methyljodid nnd alkoholischem Ammoniak (A. W. HorMaxy, 4. 79, 19). — Beim Er-
hitzen von Salmiak mit Methylalkohol auf ca. 300° erfoigt je nach den Mengenverhiltnissen
stufenweise Methylierung bis zum Tetramethylammoniumchlorid (BErTHELOT, A.ch. [3]
38, 69; J. 1852, 551; WerrH, B. 8, 458): leichter erfolgt die Reaktion, wenn dem Gemenge
etwas Salzsiure zugesetzt wird (G1rArD, Bl [2] 24, 121}. Methylamin entsteht ferner neben
anderen Basen aus Methylalkohol und Chlorzinkammoniak bei 200—220° (MERz, (Gasio-
ROWSKI, B. 17, 639). Beim Uberleiten von Methylaltkohol iiber Phospham PHN, bei 2250
bis 250° oder beim Brhitzen von Phospham mit iiberschiissigem Methylalkohol auf 225°
unter Druck, neben Dimethylamin (Vipar, D. R. P. 64346; Frdl. 3, 13). — Aus Methylnitrat
und methylajkoholischem (DuviLLier, Buisise, A.ch. {5] 23, 321), dthylalkoholischem
(JuNcapELLA, A. 110, 255; C. r. 48, 343) oder wilr. (LEA, J. 1862, 327) Ammoniak. Als
methylschwefelsaures Salz beim Eintropfen von Dimethylsulfat in dtherisches Ammoniak
(Krasoxn, LuNpvain, B. 18, 1700). Aus Dimethylsulfat und 109,igem waBr. Ammoniak
bei O0* (BurmanN, Bl [3] 35, 801).

Beim Destillieren von Methylisocyanat. Trimethylisocyanursiure (Syst. No. 3889) oder
von Methylharnstoff mit Kalilauge (Wurtz, A. ch. [3] 80, 447; A. 71, 330; 78, 318; J. pr.
[1] 47, 346). — Aus Nitromethan bei der Reduktion durch iiberschiissigen Wasserstoff in
Gegenwart von fein verteiltem Nickel zwischen 150° und 180° oder durch hydroschwefligsaures
Natrium (Avoy, Rasavr, Bl. [3] 83, 655) oder durch Stannochlorid (HorsmaNN, V. MEYER,
B. 24, 3531). Durch elektrolytische Reduktion von Nitromethan in schwefelsaurer Losung bei
70—75° (PIRRRON, BI. [3] 21, 783). Beim Behandeln von Trichlornitromethan mit Eisenfeile
und Essigsiure (GRIsSSE, 4. 109, 282) oder mit Zinn und Salzsiure (WarracH, 4. 184, 51).
— Aus Hexamethylentetramin bei méBiger Einw. von Salzsiure oder Essigsiure (HARTUNe,
J.pr. [2] 48, 16; Iscaipzy, Ixouve, €. 1908 I, 1087). Aus dem Additionsprodukt von
Methyljodid und Hexamethylentetramin C H,,N,--CH,I (Bd. I, S. 587) durch Zersetzung
mit Salzsdure (DELEPINE, 4. ch. [7] 15, 508, 513). Bei der Reduktion von Hexamethylen-
tetramin (bezw. einem Gemenge von Formaldehyd und Ammoniak) mit Zinkstaub in saurer
Losang (TrirraT, Favorrnar, Bl [3] 11, 23; Hochster Farbwerke, D. R. P. 73812; Frdl. 8,
15). Bei der elektrochemischen Reduktion von Hexamethylentetramin in verdiinnter Schwefel-
séure oder in einem Gemisch von verdiinnter Schwefelsiure und Ammoniumsulfat bei 12—18°
(KnUDsEN, B. 42, 3998; D. R. P. 143197; C. 1903 11, 271; vgl. Hochster Farbwerke, D. R. P.
148054; €. 19041, 134) oder in salzsaurer Losung (BorHrINGER & SOENE, D.R.P.175071;
C. 1908 II, 1539), neben Dimethylamin und Trimethylamin. -— Aus Blauséiure durch Reduk-
tion mit Zink und Schwefelsiure (MENDIUS, A. 121, 139; vegl. LiNxvEmaNy, 4. 145, 38).
Beim Uberleiten von wasserfreler Blausiiure und Wasserstoff iiber Platinschwarz, das aunf
1100 erhitzt wird (DEBUS, 4.128, 200; vgl. LI, 4. 145, 39). — Aus Formamid durch Reduk-
tion mit Natrium in amylalkoholischer Losung (GUERBET, Bl (3] 21, 780). — Aus Dicyan-
diamid (Bd. ITIL, 8. 91) durch Zink und Salzsiure (BAMBERGER, B. 16, 1461; B., SEEBERGER, B.
286, 1585). — Aus Acetamid durch Brom und Kalilauge (s. S. 33 unter Darst.) (A. W. HoFMANK,
B. 15, 765); zum Reaktionsverlauf vgl. auch Frawncors, C. r. 147, 983; C. 1909 I, 637, —
Methylamin entsteht neben Ammoniak in geringer Menge bei der Einw. von Formaldehyd
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auf Hydroxylamin in Gegenwart von konz. Salzsiure (LAPwoORTH, Soc. 91, 1135). — Aus
Acetoxim in Risessig durch Einw. von konz. Schwefelsiure (Warrach, 4. 312, 1756 Anm.).
— Bei der Destillation von Glycin mit Bariumoxyd (Carours, 4. 109, 29),

Beim Erhitzen von Morphin (WERTHEIM, 4. 73, 210), Kodein (ANDERsON, A. T7, 374),
Kreatin und Sarkosin {DEessareNes, J. 1855, 731) mit Kaliumhydroxyd. Bei der Einw,
von Chlor auf Kaffein (ROCELEDER, J. 1850, 435) oder Theobromin (RocHLEDER, HLasi-
wETZ, J. 1850, 437). — Bei der trocknen Destillation der Schlempe aus Ritbenmelasse
(DuvIiLLIER, BUISINE, 4. ck. [5] 28, 317). Neben anderen Aminen bei der trocknen Destil-
lation von Kleie mit Kalk (Lavcock, Chem. N. 78, 210, 223). Bei der trocknen Destillation
der Knochen; findet sich daher im Tierol (ANDERSON, 4. 88, 44\. — Aus Fibrin durch Strepto-
kokken (EmmERLING, B. 30, 1863). Bei der Einw. des Bacillus fluorescens liquefaciens
auf (elatine (EMMERLING, REISER, B. 85, 701). Bei der Fiulnis von Fischen (BOoCELISCH
in L. BRIEGER, Untersuchungen iiber Ptomaine, 3. Teil [Berlin 1886], S. 62).

Darst. 25 g Acetamid, das durch Abpressen auf Ton oder zwischen Filtrierpapier mittels
der Handpresse von etwa anhaftendem Ol befreit worden ist, werden mit 23 ccm Brom und
dann unter guter Kiihlung in kleinen Portionen mit so viel Kalilauge (40 g KOH, 350 ccm
Wasser) iibergossen, bis die Losung hellgelb geworden ist. Man gieBt diese alsdann zu einer
75° warmen Losung von 80 g KOI-% in 150 ccm Wasser, erwiarmt vorsichtig anf 70° und sorgt
dafiir, daf} die Temperatur der sich nunmehr selbst erwiirmenden Fliissigkeit 75° nicht iiber-
steigt; sobald die bei 70—75° gehaltene Fliissigkeit farblos geworden ist und sich nicht mehr
spontan erwirmt, wird noch kurze Zeit bei 70° digeriert und dann das Amin unter Vorlegen
eines absteigenden Kiihlers in verdiinnte Salzsiure destilliert. Nach beendeter Destillation
dampft man die saure Losung ein, trocknet den Riickstand bei 110° und extrahiert ihn mit
der 15-fachen Gewichtsmenge heifien absoluten Alkohols, wobei etwas Ammoniumchlorid
ungeldst bleibt; Ausbeute 13 g salzsaures Methylamin (A. W. HorMaxxy, B. 15, 765;
18, 2741; E. FiscezR, Anleitung zur Darstellung organischer Priparate, 9. Aufl. [Braun-
schweig 1920}, S. 33; Francors, C. r. 147, 430; C. 1908 II, 1771; vgl. auch GATTERMANN,
Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914}, S. 166). Nach Francois
(C. r. 147, 680; C. 1909 1, 352) erhiilt man wesentlich bessere Ausbeuten durch folgende
Abinderung des HormaNNschen Darstellungsverfahrens: Man 16st 59 g Acetamid in 180 g
Brom, setzt 400 g Wasser hinzu, trigt so lange kleine Stiickchen von CaCO; in Portionen
von 5 g ein, bis die Gasentwicklung aufhort, filtriert, giefit das hellrote Filtrat unter
Riihren in 600 ccm 30%,ige gut gekiihlte Natronlauge und liBt die triibe Fliissigkeit
sogleich kontinuierlich in jeweils kleinen Portionen bei Wasserbadtemperatur reagieren
(iber einen hierzu geeigneten Apparat s. FRr., Journ. Pharm. et Chim. [6] 28, 538); man unter-
wirft das Rohprodukt der Reaktion der Wasserdampidestillation, schiittelt das Destillat
zur Entfernung des Ammoniaks mit gelbem Quecksilberoxyd, das Filtrat nochmals mit
Quecksilberoxyd in Gegenwart von Na.t.ronla.u%e und Natriumcarbonat, filtriert und destil-
liert (Frawgors, C.r. 144, 567). Ausbeute 729, der Theorie. Uber eine Modifikation des
Reinigungsverfahrens zur Darstellung gasférmigen, ammoniakfreien Methylamins vgl. FRa.,
C. r. 144, 568. — Zur Darstellung ganz reinen, ammoniakfreien Methylamins 165t man 10 g
Acetoxim in 10 ccm Eisessig, figt 20 com konz. Schwefelsiure hinzu und erwdrmt mit kleiner
Flamme bis zum Aufkochen; die erkaltete Fliissigkeit wird alkalisch gemacht und destilliert
(Warracs, 4. 312, 175 Anm.). — Man erwirmt 2 Tle. kiufliche 40°/,ige Formaldehydliosung
mit 1 Tl festem Ammoniumchlorid auf ungefshr 40° und dann langsam auf 95°, wobei Methylal
iiberdestilliert; beim Einengen des Riickstandes krystallisiert zunéchst Ammoniumchlorid
und dann salzsaures Methylamin, das man aus Alkohol von 97 Vol.-%, umkrystallisiert
{(Brocarr, CaMBIER, Bl [3] 13; 534); nach Frawcois (C. r. 147, 429; €. 1908 11, 1771) ent-
hilt dieses Produkt noch 3%/, Trimethyltrimethylentriamin. — Darstellung von Methylamin
durch Zerlegung von N-Methyl-phthalimid in Phthalsiure und Methylamin: GasrIEL, B.
20, 2225; 24, 3104. .

In groferem MaBstabe wird Methylamin neben Dimethylamin und TFrimethylamin
durch Methylierung von Ammoniak hergestellt; iiber die Trennung von Methylamin, Dimethyl-
amin, Trimethylamin und Tetramethylammoniumhydroxyd voneinander und von Ammoniak
8. 8. 44 bei Trimethylamin. Verarbeitung und Scheidung von rohem, kiuflichem Methyl-
amin: A. Mitzier, Bl [2] 42, 202.

Physikalische Eigenschaften des Methylamins
(auch Allgemeines iber Verkalten als Base [vgl. dazu 8. 30]).

Methylamin ist ein stark ammoniakalisch riechendes, brennbares (Wurz, C.r. 29,
170; A. 71, 337; TolLLENS, Z. 18686, 517) Gas, das sich im Eis-Kochsalz-Gemisch zu einer
an der Luft stark rauchenden Fliissigkeit verdichtet (A. W. Hormaxxn, B. 22, 701). Bleibt
bei —75° und 10 mm Druck fliissig (gHO.; vgl. auch W., 4. ch. [3] 80, 449), Kp;5,e: —6,7°

: 3
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(GiBBs, Am. Joc. AT,859); Kpyge,as: —8° bis —5,5° (Ho.); D"°: 0,699 (Ho.). — 1 Volum Wasser
168t bei 12,5% 1153,9 Volumen und bei 25° 959 Volumen Methylamin (W., 4.ch. [3] 80,
450; A. 76, 318). Warmetonung beim Losen des gasformigen Methylamins in Wasser:
Borwreror, C. r. 127, 516; A. ch. [7] 28, 362. Verteilung des Methylamins zwischen Wasser
und Isoamylalkohol: Herz, FiscHER, B. 87, 475]. Flussiges Methylamin ist ein auffallend
gutes Losungsmittel fiir organische Verbindungen, die Losungen besitzen meist ein gutes
Leitvermogen (G1eBs, Am. Soc. 28, 1395), Mit vielen Verbindungen, sowohl organischen wie
anorganischen, vereinigt es sich als Krystalmethylamin (Gr). Elektrisches Leitvermogen
verschiedener Verbindungen in fliissigem Methylamin: Frankrixn, GiBes, 4m. Soc. 29, 1389,
Lislichkeit von Chlorsilber und Bromsilber in wilr. Methylaminlésungen: EvLEr, B. 36,
2878; BODLANDER, EBERLEIN, B. 36, 3947. — Absorptionsspektrum von Methylaminhydro-
chlorid in wébBr. Losung: HartLEY, DoBBIE, Soc. 77, 325. — Bildungswirme von flissigem
Methylamin: LemouLt, C. r. 143, 747; A. ch. [8] 10, 403. Molekulare Verbrennungswirme
fiif gasformiges Methylamin bei konstantem Druck: 258,32 Calorien (TmHOMSEN, Ph. Ch.
52, 343; Thermochemische Untersuchungen, Bd. IV [Leipzig 1886], S. 134), 256,9 Calorien
(A. MyLLER, Bl [2] 44, 609); fiir fliissiges Methylamin beir konstantem Druck 258,1 Calorien
(LemourT, A.ch. [8] 10, 403). — Kritische Temperatur, kritischer Druck: VircenT, CHAPPUIS,
C.r. 103, 380, 381; J. 1886, 202. — Magnetische Suszeptibilitat: Pascarn, C.r. 148, 414.
Dielektrizititskonstante: ScaLuxpT, C. 18021, 3. FElektrocapillare Funktion: Gouy, 4. ch.
[819, 93. Elektrische Leitfihigkeit von flilssigemn Methylamin: BLEERRODE, Ann. d. Physik,
[N. F.] 3, 174. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 5,0 x 10 % (BrEpI1g, Pk.
Ch. 13, 294; vgl. OsTwALD, J. pr. [2] 88, 360). Leitfihigkeit des salzsauren Salzes in fliissigem
Schwefeldioxyd: WALDEN, CENTNERSZWER, Ph. Ch. 39, 5256; Wa., B. 35, 2023. Geschwindig-
keit der Verseifung von Essigester durch Methylamin: Osrw., J. pr. [2] 35, 117. Die wiBr.
Lésung des Methylamins reagiert wie Ammoniaklésung: sie bliut Lackmus, bildet mit Salz-
siure Nebel, sie fallt die Losungen der Metallsalze, bildet mit Platinchlorwasserstoffsiure
ein dem Platinsalmiak analoges Doppelsalz 2 (CH,-NH,+HCL) 4 PtCl,, verbindet sich
mit Platinchloriir zu einer griinen Verbindung 2CH,-NH, - PtCl,, dem ,,griinen Salz** von
MaaxuUs entsprechend (Wurtz, 4. ch. [3] 30, 4562, 457, 462; 4. 78, 323). Abweichend vom
Ammoniak 168t wifir. Methylaminlsung leicht Aluminjumhydroxyd auf (vgl. ReEnz, B. 36,
2B7l53). Wéi,ruée?nung bei der Neutralisation des Methylamins durch HCl und CO,: MULLER,
. [2] 43, 215.

Chemisches Verhalten des Methylamins.

Verhalten des Methylamins als Base s. am Schlufl des vorstehenden Abschnitts.

Methylamin zerfallt bei 1200—1300° in Ammoniak, Cyanwasserstoff, Methan, Wasser-
stoff und Stickstoff (A. MULLER, Bl [2] 45, 439). Einw. der dunklen elektrischen Entladung
auf Methylamin in Gegenwart von Stickstoff: BerrrELOT, C. 7. 126, 776. Bei der Elektro-
lyse der Lg;thylammsa.lze unter Verwendung einer Quecksilberkathode bildet sich ein Amalgam,
das bei der Zersetzung wieder Methylamin liefert (Crovocivo, Z. El. Ch. 7, 648). — Ent-
zundet man eine wifr. Losung von Methylamin, so enthilt die verbleibende Fliissigkeit
Blausdure (ToLLENs, Z. 1888, 516). Beim Schiitteln einer wiaflir. Methylaminlésung mit
Sauerstoff in Gegenwart von Kupfer entstehen Formaldebyd und Ammoniak (W. TRAUBE,
Sca6NEWALD, B. 89, 183). Die Oxydation des Methylamins mit Sulfomonopersiure fiihrt
zu Formaldoxim, Formhydroxamsiure, Nitromethan, Cyanwasserstoff und Ameisensiure
(BAMBERGER, SELIGMANY, B, 35, 4299). Methylamin wird von Kaliumpermanganat in saurer
Losung bei Siedehitze nicht angegriffen (VORLANDER, BrLaw, WaLLis, 4. 845, 267). — Bei
der Destillation des salzsauren Methylamins mit konz. Natriumhypochloritlosung ent-
steht Methylchloramin (Berg, A.ch. [7] 8, 318", mit Chlorkalk Methyldichloramin (Bam-
BERGER, RENAULD, B. 28, 1683). Salzsaures Methylamin entwickelt mit Natrinmhypo-
bromitlosung langsam Stickstoff (DEHN, Am. Soc. 31, 1230; vgl. OEcHSNER DE CONINCK,
C. 1. 128, 1042) unter Bildung von Kohlenstofftetrabromid, Ameisensiure und Cyanwasser-
stoff (DEENX). Durch Einw. von Brom und Kalilauge auf salzsaures Methylamin entsteht
Methyldibromamin (A. W. Hormanw, B. 15, 767; 18, 558; vgl. DEEN). — Beim Erhitzen
von salzsaurem Methylamin mit konz. Jodwasserstoffsdure auf 275° entstehen Methan und
Ammoniak (BERTHELOT, BIl. [2]9, 179; J. 1867, 347). — Reaktion von Methylamin mit SO,:
BrrstEIiN, WiEGaxND, B. 16, 1267. Trigt man eine itberische Lisung von Sulfurylehlond
in eine gekiihlte dtherische Losung von Methylamin ein, so erhilt man symmetrisches Dime-
thylsulfamid SO,NH-CH,), (FRANCHIMONT, K. 8, 418). — Beim Erhitzen der wilir. Losung
von salpetrigsaurem Methylamin (aus dem Hydrochlorid und AgNO,) entstehen Methyl-
alkohol und Stickstoff (LINNEMANN, 4. 145, 40; vgl. A. 144, 131). Zur Einw. von salpetriger
Siiure auf Methylaminsalze vgl. auch Evrer, C. 1808 II, 1165; A. 330, 288. — Salzsaures
Methylamin setzt sich mit Phosphoroxychlorid in der Wirme zu N-Methyl-phosphamid-
siuredichlorid CH;-NH-POCl, um (MicHAELIS, 4. 826, 172). — Bindung von CO, durch
Methylamin in Gegenwart von Kalkmilch: STEGFrRIED, NEUMANN, H. 54, 434. — Metallisches
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Lithium 16st sich bei —20° in verfliissigtem Methylamin zu einer blauen Fliissigkeit, welche
bei der Verdunstung wieder metallisches Lithium ausscheidet (Morssax, €. r. 128, 26); vgl.
die Angaben iiber Lithiummethylam monium, 8. 36. Metallisches Caesium lost sich bei — 609
in verfliissigtem Methylamin zu einer unbestindigen, tief dunkelblauen Fliissigkeit, die sich
bereits bei —20° unter Entwicklung von Wasserstoff und Bildung von Caesiummethylamid
(8. 36) zersetzt (RENGADE, C. r. 140, 246; A. ch. [8]11, 395). — Methylamin gibt mit NESSLERS
Reagens einen gelblichen Niederschlag, der sich weder auf Zusatz von Wasser noch auf Zusatz
von iiberschiissigem Reagens lost (Unterschied von Dimethylamin und Trimethylamin)
{DELEPINE, A. ch. [7] 8, 464; vgl. auch CHARITSCHEOW, K. 89, 230; C. 1807 1, 1730). Uber
die Fillung verschiedener Metallsalzlosungen durch Methylamin vgl.: Wurrz, 4. 71, 338;
Lua, J. 1862, 328,

Bringt man wasserfreies Methylamin und Methylchlorid in der Kilte unter starkem
Druck zusammen, so entstehen salzsaures Methylamin und Tetramethylammoniumchlorid
{(VinceNT, CHAPPUIS, Bl [2] 45, 501). — Bei der elektrochemischen Reduktion von Methyl-
amin in verdiinnter Schwefelsiure in Gegenwart von Formaldehyd entstehen Di- und Tri-
methylamin (KNUDSEN, B. 42.4000). Methylamin gibt mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Form-
aldehyd in wiBr. Losung Methylaminomethanol CH;- NH - CH,- OH, das durch festes Kalium-
hydroxyd leicht in Trimethyltrimethylentriamin CHa-N<8E;§E8%3>CH2 (Syst. No.
3796) verwandelt wird (HENwy, Bulletin de I Académie Royale de Belgique [3] 28, 359). —
Beim Behandeln von salzsaurem Formimineoédthylither mit 3 Mol.-Gew. alkoholischem Me-
thylamin entsteht N.N’-Dimethyl-formamidin CH,-N:CH-NH-CH, (PI1xyER, B. 18, 358,
1648). WaiBr. Methylamin reagiert mit Chlorameisensiureester unter Bildung von N-Methyl-
urethan (SCHREINER, J. pr. {2] 21,124 ; v. PECEMANN. B. 28, 855). Beim Uberleiten von Phosgen
iber salzsaures Methylamin bei 250—300° entsteht Methylcarbamidsiurechlorid (GATTER-
MANN, ScEMIDT, 4. 244, 34). Bei der Einw. einer Losung von Phosgen in Benzol auf eine
wiBr. Losung von Methylamin in Gegenwart iiberschiissigen Alkalis zur Bindung der Salz-
siure entsteht N.N’-Dimethyl-harnstoff (MarcEwWALD, B. 28, 3207). Beim Verdampfen einer
Losung von schwefelsaurem Methylamin mit Kaliumeyanat entsteht Methylharnstoff (WuRrTz,
A. ch. {3] 80, 460; 4. 76, 322; (. r. 32, 415; A. 80, 346). Methylamin reagiert in ditherischer
Losung mit Chlorcyan unter Bildung von Methylcyanamid und symm. Dimethylguanidin
(KaEss, GRUZRIEWICZ, B. 85, 3599; vgl. Caxours, CLovz, C. r. 38, 356; A. 80, 95); analog
verljuft die Reaktion mit Bromcyan (Baum, B. 41, 524; Mc KEE, 4Am. 36, 211). Methyl-
amin liefert mit Jodcyan in alkoholischer Losung im geschlossenen Rohr bei 100° symm.
Dimethylguanidin (SCHENCE, Ar. 247, 493). Salzsaures Methylamin wird durch Erwirmen
mit Cyanamid in alkoholischer Ldisung auf 60—70° in Methylguanidin iibergefiihrt (TaTa-
RINOW, J. 1879, 333; vgl. ERLENMEYER, B. 8, 896). Alkoholisches Methylamin gibt mit
Kohlenoxysulfid N-methyl-thiocarbamidsaures Methylamin (FREUND, AsBRAND, 4. 285,
173. WiBr. Methylamin gibt mit Schwefelkoblenstoff in Alkohol methyldithiocarbamidsaures
Methylamin (F., A., 4. 285,175; vgl. A.W. Hormaxy, J. pr. (11104, 81). Methylamin addiert
Senfole unter Bildung von Methylthioharnstoffen, z. B. Methylsenfél unter Bildung von
N.N’-Dimethyl-thioharnstoff (AxprEasch, M. 2, 277). Bei der Einw. von Methylamin
auf Glykolsdurenitril in wiBr. Losung entstehen Methylamino-acetonitril und Methylimino-
diessigséuredinitril CH, - N(CH;- CN), (ESCHWEILER, 4. 279, 39). Beim Einleiten von Methyl-
amin in unter 0 abgekiihlten Acetessigester entsteht B-Oxy-f-methylamino-buttersiure-
dthylester (S. 80) (Kuckerr, B. 18, 618); erwirmt man dagegen Acetessigester mit wiBr.
Methylaminlosung, so erhilt man pg-Methylimino-buttersiure-athylester (S. 80) (KNOEVE-
NAGEL, REINECKE, B. 32, 420 Anm.). Methylamin liefert mit Acetondicarbonsdurediathyl-
ester und Benzaldehyd ein Gemisch von zwel stereoigsomeren N-Methyl-a.a’-diphenyl-piperi-
don-f.8’-dicarbonsiure-didthylestern (PETRENKO-KRITSCHENKO, B. 42, 3684). — Reagiert mit
einem stark gekiihlten Gemisch von Thionylanilin C;H;-N:SO und Toluol unter Bildung
von Thionylmethylamin CH,;-N:SO (MIcHAELTS, SCHUMACHER, A. 274, 187). Liefert bei
Gegenwart von Soda mit Benzoldiazoniumsalzen primédr Methyl-phenyl-triazen, CH,-NH -
CeH; (Sysdt. No. 2228), das aber leicht mit iiberschiissiger Diazoverbindung in Bisbenzol-
azomethylamin (C,H; N:N),N-CH, oder C.H;-N:N-N(C,H,)-N:N-CH, (Syst. No. 2251)
iibergeht (GoLpscHMIDT, BaDL, B. 22, 934; DimroTH, B. 88, 2328).

Analytisches.

Nachweis von Methylamin neben Ammoniak: Neutralisiert man eine Lsung von Methy!
amin mit Salzsiure, dampft zur Trockne, 168t in 95, igem Alkoho!} und erwirmt 5 ccm dieser-
Losung mit einigen Zentigramm Tetrachlorchinon auf 70—75% so tritt Violettfarbung ein;
Di- und Trimethylamin verhalten sich ebenso, wihrend NH,Cl unter diesen Bedingungen
keine Farbreaktion gibt (TsarapaTany, C. 1808 I, 299).

Mikrochemische Reaktionen des Methylamins: Borrawn, M. 29, 969,

3 *
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Priifung von Methylamin auf Ammeoeniak und gquantitative Bestimmung desselben:
Fraxcois, C. r. 144, 857.

Trennung von Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin und Tetramethylammonium-
hydroxyd voneinander und von Ammoniak s. bei Trimethylamin, 8. 44.

Hydrate des Methylamins.

CH;N + H,0. Fliissigkeit. Dv*: 0,8993 (HENRY, Bulletin de I Académie Royale de
Belgique [3] 27, 451; B. 27 Ref,, 579). — CH;N + 3 H,0. Erstarrungspunk{: —35,8°
(PIcKERING, Soc. 83, 148).

N-Metallderivate des Methylamins.

Lithiummethylammonium CH,NUi = CH;-NH,Li. B. Durch Einw. von Methyl-
amin auf Lithium, welches auf — 200 abgekiihlt ist (Moissax, C. r. 128, 26}. — Dunkelblaue
Masse. Ldst sich in einem Gemisch von Ather und Methylamin mit blauer Farbe. Ist bei
gewohnlicher Temperatur bestéindig, wird bei hoherer Temperatur oder beim Evakuieren
unter Abspaltung von Methylamin und metallischem Lithium zersetzt. Wird von Wasser
unter Bildung von Lithiumhydroxyd, Wasserstoff und Methylamin zersetzt.

Die Existenz des Lithiummethylammoniums ist fraglich geworden, da das analoge
Lithinmammonium von RUFF, GEISEL (B, 39, 828) als ein Gemisch von Lithium mit einer
Lésung von Lithium in fliissigem Ammoniak erkannt worden ist.

Caesiummethylamid CH,;-NH-Cs, B, Man lost Caesium bei —60° in fliissigem Methyl-
amin und iiberlifit die Losung im Eis-Kochsalz-Gemisch der freiwilligen Zersetzung, wobei
sich Wasserstoff cntwickelt {RENGADE, C. r. 140, 246; A. ck. [8] 11, 396). — Weille Blittchen.
Zersetzt sich beim raschen Erhitzen, desgleichen an feuchter Luft explosionsartig unter pur-
purvioletter Feuererscheinung, bei vorsichtigem Erhitzen auf 120° ohne Feuererscheinung
in Caesiumeyanid und Wasserstoff. Zerfallt bei vorsichtiger Einw. von Wasser in Methyl-
amin und Caesiumhydroxyd.

Verbindung C,HN,CL,Hg, = [CH,-N(HgCl)],Hg. B. Aus HgCl, in Wasser und
uberschiissigem Methylamin in der Wirme (STrOMHOLM, Z.a.Ch. 57. 97)., — Amorpher
Niederschlag.

Salze des Methylamins mit anorganischen Sduren.

Die Salze des Methylamins (Methylammoniumsalze CH,-NH,-X) sind meist sehr
leicht 16slich in Wasser und auch loslich in Alkohol.

CH,N - HCl = CH,-NH,Cl. ZerflieBlicke tetragonale (WAGNER, Z. Kr. 43, 150;
vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 168) Tafeln (aus Alkohol). F: 225—226° (Jarry, C. r. 124, 964), 226°
bis 227° (Per1T, PoLOoNOWSKY, Bl [3] 8, 1013); schmilzt bei 227—228° unter Sublimation
(WaeNER). Siedet unter 15 mm Druck unzersetzt bei 225—230° (BrocuET, CAMBIER, Bl. [3]
13, 536). Unloslich in Chloroform (RoMBURGH, R. 3, 399; WaeNER), Aceton und Ather, I6slich
in absolutem Alkohol (WAGNER). 100 g absoluten Allzohols 16sen in der Siedehitze 23,01 g
reines Salz (BERTHEAUME, C. r. 148, 1215). Leitvermdgen und Molekulargewicht in fliissigem
S0,: WarLpeN, CENTNERSZWER, Ph. Ch. 39, 525, 574; WaALDEN, B. 85, 2023. — CH.N --HBr.
Tetragonale Tafeln (WAGNER, Z. Kr. 43, 151). D: 1,825 (WaaNER). Uber weitere krystallo-
graphische Modifikationen vgl. WaeNER. Schmilzt bei 250—251° unter geringer Sublimation
und Zersetzung (WaceNER). Loslich in absolutem Alkchol (WAGNER; WURTZ, 4. ch. [3] 30, 459;
A. 78, 321), schwer loslich in Aceton, unléslich in Chloroform und Ather \WAGNER). — Ver-
bindung von Methylaminhydrobromid mit Thioharnstoff CH;N 4- HBr + 4CH,N,8.
F: 138° (REYNOLDS, Soc. 58, 392). — CH N -~ HI. Tetragonale Blattchen, Wiirfel oder Tafeln
(aus Alkohol + Chloroform) (WaGNER, Z. Kr. 43, 151; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 168). Ist nicht
zerflieBlich (WaGNER; DUNSTAN, GOULDING, Soc. T1, 579). Schmilzt bei ca. 220° (DunsT.,
GovuLp.), zwischen 260¢ und 270° (WaanNER}. D: 2,235 (WaanER). Leicht I§slich in Alkohol,
unléslich in Chloroform und Ather (WaenER). Uber eine weitere krystallographische Modi-
fikation vgl. WaeNEr., — 2CH;N 4- H,80,. ZerflieBliche Nadeln, unléslich in absolutem
Alkohol (ScumipT, A. 193, 80; vgl. WURTZ, 4. ch. [3] 30, 460; A, 76, 322). — 2 CH;N +
MoOCl, -- 2HC1 s. S. 38, — 6 CH,N 4 H,W,0,, -}- 6 H,0. Farblose Prismen, die sofort
nach dem Trocknen ihr Krystallwasser abzugeben beginnen. Leicht 18slich in Wasser (EKELEY,
Am. Soc. 31, 665). — Uranat. Hellgelber gelatingser Niederschlag (CarsoN, NorToN, Am. 10,
220). — Nitrit. Farblose, dulerst zerflieBliche Krystalle {(EvLER, 4. 880, 287). — CH;N -
HNO,. ZerflieBliche Prismen (WurTz, A. ch. [3] 30, 460; 4. 76, 322). F: 99--100° (FRANCHI-
MONT, R. 2, 338). — CH;N + HVO,. WeiB, firbt sich am Licht oberflichlich dunkel (Bar-
LEY, Soc. 45, 692). — CH;N 4- HV O, 4 H,0. Nadeln. Sehr leicht 15slich in Wasser (DITTE,
A.ch. [6]18, 232), — 2CH,;N + 3 HVO, - H,0. Rote Krystalle (BarLey). — CH,N +
2HVO,; + 1Y/, H,0. Rote Prismen (DrrTE). — Carbonat. ZerflieBlich (Wurtz, 4. ch.
(3] 30, 461; 4. 78, 322).
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Salze des Methylamins mit organischen Verbindungen seuren Charakizrs
(soweit diese in diesem Handbuch an fritherer Stelle als Methylamin
abgehandelt sind).

Verbindung von Methylamin mit Nitromethan CH,N-+CH,0,N. Farbloze
Krystalle. F: —8% his — 7,5 (G1BBS, 4m. Soc. 28, 1414). — Methylschwefelsaures Salz
CH,N-+CH,-O-SO;H. Nadeln oder Schuppen, in Wasser dullerst loslich (KrasoN, LuNb-
varL, B. 18, 1701; vgl. Burmany, Bl {3] 35, 801). — Acetat CH,N--CH;-CO,H. Farb-
lose Krystalle. F': ca. 80°; sehr leicht 15slich in Wasser (G1BBs, dm. Soc. 28, 1409). — Saures
trimethylessigsaures Salz CHN --2(CH,),C-CO,H. ZerflieBliche Nadeln (aus Ligroin).
F: 81°% Kpu: 173—175° (korr.) (FrancHIiMONT, KLOBBIE, R. 8, 239). Sehr leicht lislich
in Wasser, Ather und Methylalkohol, wenig in Ligroin. — Palmitat CH,N--C;;H,,-CO,H.
P: 629 Leicht 16slich in Wasser (GieBs, Am. Soc. 28, 1410). — Oxalat 2CH;N - HO,('-CO,H.
Stulen, leicht 16slich in Wasser, unléslich in Alkohol (ScaMIpT, A. 193, 80). — Oxamidsaures
Salz CHN+H0,C-CO-NH, B. Aus Dimcthylviolursiure HO-N:0- {0~ %Eggfpco
durch Zersetzung mit Ba(OH), (WHITELEY, Soc. 83, 22). Weille Krystalle {aus verdiinntem
Alkohol). Schmilzt bei 170— 178° mit geringer Zersetzung. Leicht l6slich in Wasser, unldslich
in Alkohol. — Sugcinat 2CHN - HO,C-CH,-CH,-CO,H. Sehr hygroskopische Masse,
die bei 130° sich zu zersetzen beginnt und bei 150 vollkommen geschmolzen ist (GiBBs,
Am. Soc.28,1410). — Verbindung von Methylamin mit a.a’-Dicarboxy-aconitsiure-
pentamethylester (Bd. IT, 8. 882) CH,N--C;H,;0;,. Orangefarbene Bliattchen. F: 1119
bis 111,5° (ANscEUTZ, 4. 827, 236). — d-Tartrat 2CH,N-- HO,C-CH(OH) - CH(OH)-CO,H.
Schmilzt bei 148°, wahrscheinlich unter Zersetzung. Tst duBerst bygroskopisch, die wilr.
Lésung kann im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure nicht zur Trockne gebracht werden
(GimBs, Am. Soc. 28, 1410). — Di-d-tartrat. Tafeln. Schmilzt bei 170°, dabei in Wasser
und Methyltartrimid (Syst. No. 3241) zerfallend (LADENBURG, B. 29, 2711). — Diracemat.
Krystalle (aus Alkohol). F: 188° (WENDE, B. 29, 2719). — Bis-Methylamin-salz der Iso-
nitrosocyanacethydroxamsiure 2CH,N 4-NC-C(: N-OH)-CO-NH-OH. Gelbe Nadeln
(ScHOLVIEN, J. pr. [2] 32, 469; vgl. WieraxDp, HEess, B. 42, 1350, 1359).

Methylaminsalze von Sduren, welche in diesem Handbuche spiter als Methylamin abge-
handelt werden, sind bei diesen einzelnen S#suren angeordnet, z. B. Methylamin-pikrat bei
Pikrinsidure, Syst. No. 523.

Additionelle Verbindungen aus Methylamin (bzw. seinen Salzen) und anorgani-
schen Salzen wsw.
(Die Salze sind auf Grund der Elementenliste (Bd. I, 8. 33) geordnet.)

3 CH;N + LiCl. B. Aus Methylamin und Lithiumchlorid unterhalb 40° (BoxN¥EFo1,
C. r. 127, 518). Bildungswirme: - 36,69 Calorien, — 2 CH;N -+ LiCl. B. Aus Methyl-
amin und Lithiumchlorid zwischen 40°und 65° (Box., C.r. 127, 517). Bildungswirme: -+ 2588
Calorien. — CH,;N 4+ LiCl. B. Aus Methylamin und Lithiumchlorid oberhalb -- 65°
(Box., C.r. 127, 516). Bildungswirme: -+ 13,82 Calorien. — 2 CH;N 4 2 HCI + CuCl,.
Olivengriine rhombisch-bipyramidale Tafeln (Torsor, J. 1883, 618; vgl. Groth, Ch. Kr.
1, 344), — 4CH;N + 2 CuCN -+ Cu(CN),. Griinlicher amorpher Niederschlag oder saft-
griine Tafeln. Verliert bei 100° anscheinend 2 Mol. Methylamin und hinterliBt beim Er-
hitzen auf 105—110° reines Cuproeyanid (LiTTeRscHEID, dr. 242, 40). — CH,N 4 AgCl
Krystalle. Zersetzt sich gegen 65° (Jarry, C.r. 124, 984; A. ch. [7] 17, 376). — CH,;N
AgBr. Krystalle (J., 4.¢ch. [7] 17, 381). — CH;N 4 AgI. Krystalle. Geht bei 39 in (die
Verbindung CH,N 4-2Agl wber (J., 4.ch. [7] 17, 384). — CH,N 4+ 2 Agl. Amorph J.,
A.ch. 7] 17, 386). — CH,N 4+ HCI 4 AuCl,. Monoklin-prismatisch (Topsog, J. 1883,
618; vgl. Groth, Ch. Kr.1, 444). — CH,N 4+ HC1 4 AuCl, +%'120. Rhombisch-bipyramidale
(Topsow, J, 1883, 618; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 451) Ssulen. Leicht Ioslich in Wasser, schwer
in Alkohol (ScemIDT, A. 193, 83). Leitet man in die alkoholisch-#therische Lésung Chlor-
wasserstoff ein, so fillt Methylaminhydrochlorid aus (FexnEr, TareL, B. 82, 3228),

CH;N +- MgH?PO, 4 6 H,O. Krystalle. Verliert beim Trocknen im Vakuum oder
bei miBiger Temperatur neben Wasser auch Amin; ist unbestindiger als das Ammonium-
magnesiumphosphat (PorcHER, Brisac, Bl [3] 29, 587; vgl. Francois, C. r. 146, 1284; C.
190811, 850). — CH;N 4 MgH As O, + 8 H,0O. Istnoch unbestindiger als das entsprechende
Phosphat (Brsac, Bl. [3] 29, 591). — 6 CH,N + CdCl,. B. Aus CdCl, und Methylamin
bei —11° (Laxa, Soc. 88, 724). Weilles Pulver. Beim Erhitzen auf 100° entsteht die Ver-
bindung 2CH;N +CdCl,. — 2 CH;N -}- CdCl,. Beginnt bei 220° sich zu zersetzen (LaNe,
Soc. 83, 724), — 2CH;N + 2 HCI 4 CdCl,. Tafelférmige Krystalle (RacLanDp, Am. 22,
420). — 2CHz;N + 2HBr - CdBr,. Undeutliche tafelférmige Krystalle (R., 4m. 22,
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422), — CH;N + HBr + CdBr, Prismen. Sehr leicht 13slich (R., Am. 22, 421). -~ 5 CH;N
+ HgT,. Farblose Fliissigkeit. Erstarrt bei —46° zn Krystallen. Bestindig in geschlossenen
Gefillen; verliert an der Luft 3 Mol.-Gew. Methylamin unter Bildung der festen Verbindung
2 CH,N + Hgl, (Fraxcors, C.r. 142, 1200; C. 1908 11, 494). — 2 CH;N + 2 HCI + HgCl,.
Monoklin-prismatisch (TopstE, J. 1883, 618; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 345). ZerﬂieB]icE. —
2CH,N | Hgl, Prismen von ammoniakalischem Geruch. Verliert in einem Luftstrom
1 Mol.-Gew. Methylamin (Fra., C. r. 142, 1201; €. 1908 1T, 494). — 2CH.N + 2 HC1
Hgl, Farblose Krystalle. F: 139° Léslich in absolutem Alkohol, unléslich in Ather und
Chloroform. Loslich in warmer Essigsiure. Wird durch Wasser zersetzt (Fra., C.r. 140,
1698). — 2CH,N + 2 HI 4 Hgl, BlaBigelbe Tafeln. F: 221° Unldslich in Chloroform und
absolutem Ather, loslich in absolutem Alkohol, leicht loslich in Essigsaure. Wird durch Wasser
zersetzt (Fra., C.r. 140, 1698). — CHN 4 HCl - HgCl, = Trigonal-pseudokubische
Rhomboeder (TopsoE, J. 1883, 618; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 370). Sehr leicht 18slich (Torsoz,
Z. Kr. 8, 249). — CH;N 4- HgI,. Gelblich weiBes Pualver. Geht an der Luft nur sehr lang-
sam in rotes Hgl, tiber (FrA., C. r. 142, 1201; . 1908 II, 494). -- CH;N + HI -- Hgl,.
Gelbe Nadeln. F: 173%. Léslich in absolutem Alkohol und Ather, leicht léslich in Eisessig,
unlgslich in Chloroform. Wird durch Hitze und Wasser in seine Komponenten zerlegt {Fra.,
C.r. 140, 1697). — CH,N + HCl + 2 HgCl, (StrdmHOLM, J. pr. [2] 68, 466).

4 CH;N + ZrCl,. WeiBer Niederschlag (MarTHEWS, Am. Soc. 20, 826). — 4 CH;N 4
ThC), (MartaEWS). — CHy;N + HCl + SnCl,. Prismatische Krystalle (Coox, 4dm. 22,
437). — CH;N + HBr -+ SnBr,. Rote Nadeln (C., Am. 22, 442;. — 2CH;N - 2 HCI] 4
SnCl,. Ditrigonal-skalenoedrische (HyORTDAHL, Z. Kr. 8, 462; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 492)
Tafeln (C., Am. 22, 437). Ziemlich 18slich in Wasser (H7.). — 2 CH;N + 2 HBr 4 SnBr,.
Kugelige Aggregate oder sechseckige Platten (C., 4m. 22, 443). — 4 CH;N 4- PbCl, (Mar-
THEWS, Am. Sec. 20, 827).

3CH;N |- 3HBr + 2 SbBr, -+ 3 H,0. Citronengelbe sechsseitige Blittchen (EpERAIM,
WEINBERG, B. 42, 4452), — 3 CH,N 4+ 3 HI - 2 SbI; + 5 H,0. Im durchfallenden Licht
gelblichrote Blattchen. Sehr wenig loslich in Alkohol. Verliert bei lingerem Liegen an der
Luft Jod. Wird durch Wasser verhiltnismiBig langsam zersetzt unter Abscheidung von
Antimonoxyjodiden (Erag., WeINs.). — CH;N ++ HCI + S8bCl,. Anden Enden abgeschrigte
Prismen. Ist an der Luft etwas hygroskopisch, zerflieBt aber nicht. Leicht 18slich in Alkohol
und Ather. Wird durch Wasser zersetzt (EpaRr., WEINB.). — CH;N + HCI 4+ 8bCl;. Kry-
stilllchen. Sehr leicht 16slich in absolutem Alkoho! und Ather. Wird durch Wasser allmih-
lich zersetzt (EpHr., WrINB.). — 5 CH;N +- 5 H[ 4 3 Bil,. Zinnoberroter krystallinischer
Niederschlag. (Geht beim Behandeln mit Alkohol zunichst in die Verbindung 3CH N
3HI - 2Bil, iiber (KrauT, HaBERLaND, 4. 210, 312). — 3 CH;N 4 3 HCI 4- 2 BiCl,.
Nadeln. Wird durch siedendes Wasser unter Abscheidung von Wismutoxychlorid, durch
Kalilauge unter Abscheidung von Bi,0, zersetzt. Bildet mit Kaliumjodid gelbe Krystalle
(Vaxtvo, Harrr, Ar. 244, 218). — 3 CH;N - 3 HI 4 2 Bil,. Krystallinischer Niederschlag
(Kr., Has,, 4. 210, 313).

2 CH;N - 2HBr | SeBr,. Roter krystallinischer Niederschlag (LENHER, Am. Soec.
20, 573). — 2CH;N -~ 2 HCI 4- TeCl,. Gelbe Platten (LENHER, Am. Soc. 22, 138). —
2CH;N 4+ 2HBr - TeBr,. Stark lichtbrechende rote Krystalle (Lexn., Am. Soc. 22,
138). — 5 CH;N +4 CrCl,, B. Durch Einw. von Methylamin auf Chromichiorid bei —10°
(Laxe, JOLLIFFE, Am. Soc. 28, 417). Rote Krystalle. Loslich in Wasser. Zersetzt sich leicht
unter Ahscheidung von Chromhydroxyd. — CH;N 4 HSCN 4- Cr(SCN), 4- 2 NH, -}-
H,0 = CH;N 4 H[Cr(SCN}(NH,},| -+ H,0. B. Aus dem Salz NH,[Cr(SCN)}{NH;),] 4 I§I20
und Methylaminhydrochlorid (CHRISTENSEN, J. pr. [2] 45, 356). Rote Nadeln. — 2CH;N +
2HC1 4- MoOC];,. Griine Krystalle (NorRDENSKIOLD, B. 34, 1574).

4CH;N - 4 HCN + Fe(CN),. Gelbe tetragonale Krystalle (HsorTpaHL, .J. 1888,
512; vel. Groth, Ch, Kr. 1, 323). — 3 CH;N + 3 HNO, -+ Co(NO,), = (CH,* NHy)s[Co(NO,),].
Krystallinisch. Sehr leicht léslich in Wasser; =zersetzt sich ohne bestimmten Schmelz-
punkt (CuNNiNngHAM, PERRIN, Soc. 95, 1564).

2 CH;N 4+ 2 HC! + RuCl, = (CH,;-NH;),RuCl,. B. Aus Methylaminhydrochlorid
und RuCl; beim Leiten von Chlor iiber die willr. Lisung (GUTBIER, ZWICKER, 5. 40, 692).
Dunkelgriinlichbraune sechseckige Blittchen. — 2 CH,N 4+ 2HBr 4 RuBr, = (CH,-
NH,),RuBr,. Schwarze Bliattchen (Gurs., Zw.). — 4 CH,N 4~ 4 HC] +~ RhCl;. Dunkel-
granatrote Prismen (VINcewnt, J. pr. [2] 83, 208). — 2 CH, N + PdCl, = Pd(CH, - NH,),Cl,.
Hellgelbe Krystalle (GuTeieEr, KRELL, B. 39,12%4), — 4 CH. N - 2 PdCl, = P4(CH;-NH,),Cl,
+P§Clz. Rosenrote Nidelchen (GuTr,, K.). — 2CH;N 4 PdCl, + H,0 (?) (LEa, J.
1862, 328). — 2CH;N + 2 HC1 + PdCl,. Rotbraune Blattchen (GuTs., K., B. 39, 1298;
LEa, J. 1882, 328). Leicht loslich in Wasser und Alkohol (LEa). — 2CH,N 4 PdBr, =
Pd(CH,-NH,),Br,. Dunkelgelbe Krystalle (Gurs., K., B. 89, 1205). - 4 CH,N 4- 2PdBr, =
Pd(CH;-NH,),Br, + PdBr, Rosenrote Nidelchen (Gurs., K., B. 89, 1294). — 2CH;N +
2HBr - PdBr,. Griinschillernde Blittchen, die beim Zerreiben rot werden (Gurs., K.,
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B. 39, 1298). — 2 CH,N + PdI,. Braunlichgelbe Krystalle (Gurs., K., B. 39, 1296). —
2CH N 4+ 2HCI 4 PdCl,. Ziegelrote Blattchen und Nadeln (GurBiEr, WOERNLE, B. 39,
4138). — 2CH;N + 2 HBr + PdBr,. Griine Nadeln; schwer loslich (Gurs., W.).
2CH,;N <+ 2HCI + 0sCl, = (CH,-NH,),0sCl,. B. Durch Einwirkung von siedender
konzentrierter Salzsiure auf das Oxalat (CH,- NH,),[0s0,4C,0,),] (8. u.) (WINTREBERT, A. ch.
{7] 28, 122). Hellrote ditrigonal-skalenoedrische (DurET, A.ch. [7] 28, 123; Z. Kr. 41,
176; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 492) Rhomboeder. — 2 CH;N -- (H0,C-C0),080, + 2 H,O.
B. Aus Silberosmyloxalat Ag,[0s0,(C;0,),] (Bd. II, 8. 530) und Methylaminhydrochlorid
{WINTREBERT, A.ch. [7] 8, 84). Braune Nadeln. Wird bet 90° wasserfrei. — 2 CH;N +
2HCI + IrCl, = (CH;-NH,),IrCl,. Dunkelrotbraune hexagonale (LENR, Ph. Ch. 69, 306)
Platten und Tafeln {aus 10%/;1ger Salzsiiure) (GUTBIER, LINDNER, Ph. Ch. 89, 309; GuTs., RiEss,
B. 42, 4772; Vincent, Bl [2] 48, 154). Loslich in Wasser, sehr wenig I6slich in siedendem
absoluten Alkohol (Gurs., L1). — 2 CH;N 4+ 2 HBr 4+ ItBr, = (CH;- NH,),IrBr,. Dunkel-
blaue Krystalle (aus verdiinnter Bromwasserstoffsiure in Gegenwart von Bromdimpfen). Los-
lich in Wasser und verdiinnter Bromwasserstoffsdure. Empfindlich gegen Belichtung (GuTBIER,
Riess, B, 42, 4774). — 4 CH.N 4+ PtCl,, B. Aus der Verbindung 2CH N -+ PtCl, (s. u.)
beim Erhitzen mit iiberschiissigemy Methylamin (WurTtz, A.ch. [3] 80, 463; 4. 78, 323;
vgl. auch JORGENSEN, J. pr. [2] 88, 531). Aus Kaliumplatochlorid K, PtCl, und Methylamin
in wiifir. Losung (TscEUGATEW, B. 40, 176; vol. JORGENSEN). Krystalle. In Alkohol weniger
lgslich als in Wasser (W.). Entwickelt bei 160° Methylamin (W.). Gibt mit Kaliumplato-
chlorid K,PtCl, die Verbindung 2CH,N 4-PtCl, (TscHUGATEW). — 2 CH;N 4 PtCl,. B.
Aus Platochlorid PtCl, und konz. Methylaminldsung (WurTz, 4. ck. [3] 30, 462; A. 76, 323;
vgl. JORGENSEN, J. pr. [2] 33, 530). Aus Kaliumplatochlorid und Methylaminlosung (JORGEN-
sEN; vgl. dagegen Tscaveatew, B. 40, 177). Aus der Verbindung 4 CH.N +-PtCl, durch
Kaliumplatochlorid K,PtCl, (TscEHUGAJEW). Griines Pulver. Krystallisiert aus heiler,
sehr verdinnter Salzsdure in langen, diinnen graugriinen Nadeln (JOrRGENSEN). Unloslich
in Wasser (W.}. — 2CH;N -+ PtBr,, B. Man engt die Losung des Salzes 2CH,N 4 PtCl,
in wiir. Methylamin ein und dampit dann wiederholt mit konz. Bromwasserstoffsiure ab
(JORGENSEN, J. pr, [2] 83, 531). Gelbe kurze Prismen. Schwer 16slich in siedendem Wasser
und in Alkohol. — 2CH;N + 2 HCN + Pt(CN),. Vgl. dariiber DEBUS, 4. 128, 205. —
4 CH,N + PtCl,. B. Man iibersittigt das alkalische Filtrat, das bei der Darstellung der
Verbindung PtCl, 4 2CH;N aus K, PtCl, und willr, Methylamin zuriickbleibt, mit Salzsidure
und LBt lingere Zeit an der Luft stehen (JORGENSEN, J, pr. [2] 88, 531). Gelbe Tafeln. —
2CHN + 2 HCI 4 PtCl, = (CH,-NH,),PtCl;. Goldgelbe ditrigonal-skalenoedrische (Li:-
DECKE, J. 1880, 511; RiEs, Z. Kr. 36, 324; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 492) Tafeln. D: 2,610 (Rixs).
100 Tle. der wiBr. Losung enthalten bei 13,5 1,97 Tle,; unloslich in absolutem Alkohol und
Ather (ScaMIDT, 4. 193, 81). — 2CH;N + 2 HBr + PtBr, = (CH;-NH;),PtBr;. Zinnober-
rote (Mary, HINTEREGGER, M. 8, 89) bis hellbraune (GUTBIER, BAURIEDEL, B. 42, 4246) ditri-
gonal-skalenoedrische (Riks, vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 493; LENE, B. 42. 4245) Krystalle.

Funktionelle Derivate des Methylamins.

a) Methyiderivate des Methylamsns.

Dimethylamin C,H,;N = (CH,),NH. V. In der Heringslake (Bockrisch, B. 18, 1924).
In schwedischen ,,Gérfischen® (MORNER, H. 22, 517). CHARITSCHROW (#K. 88,1277; C.19071,
1219} fand Dimethylamin in einem Regenwasser..

B. Aus Methyljodid und alkoholischem Ammoniak, neben den Hydrojodiden des Methyl-
amins und Trimethylamins, Tetramethylammoniumjodid und Ammoniumjodid (A. W. Hor-
MANN, Proceedings of the Royal Society of London 12, 382; J. 1862, 329), Neben Methylamin
bei der Einw. von Methylatkohol auf Phospham PHN, bei 225—250° (Vipar, €. 1897 I1,
517; D. R. P. 64346; Frdl. 3, 13). Beim Einleiten von trocknem Ammoniak in siedenden
Salicylsduremethylester (TINGLE, Am. 24, 278). Bei der elektrochemischen Reduktion von
Hexamethylentetramin in verdiinnter Schwefelsiure oder in Ammoniumdisulfatlosung
bei 12~ 18° (KNUDSEN, B. 42, 3998; D. R. P. 143197; (. 1903 II, 271; vgl. Hochster Farb-
werke, D. R. P. 148054; C. 1904 I, 134), glatter in 37%,iger salzsaurer Losung unter Zusatz
von 40Y, iger Formaldehydlosung (BorHRrINGER & SORNE, D. R.P. 175071; C. 1806 11, 1539).
Bei der elektrochemischen Reduktion eines #dquimolekularen Gemisches von Methylamin
und Formaldehyd in schwefelsaurer Losung, neben viel Trimethylamin (Kxvu., B. 42, 3997,
4000). Bei der Reduktion eines Gemisches von Formaldehyd und Methylamin dureh Zink-
staub und Salzsiure (Hochster Farbwerke, D. R. P. 73812; Frdl. 8, 15). Als Hauptprodukt
bei der direkten Hydrierung von Methylearbylamin in Gegenwart von Nickel bei 160° neben
etwas Ammoniak, Athylamin und Didthylamin (SABaTIER, MAILEHE, (. 7. 144, 955; Bl. [4]
1, 613; A.ck. [8] 18, 94). Durch Spaltung von Benzolsulfonsiuredimethylamid CgH;-S0,-
N(CH,), beim Erwirmen mit Chlorsulfonsiure (W. Marcgwarp, v. DrosTe-HTELSHOFF,
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D.R. P. 105870; "C. 19001, 524). Durch Kochen von salzsaurem p-Nitroso-dimethyl-
anilin mit Natronlauge (BAEYER, Caro, B. 7, 964) (vgl. Darstellung}. Beim Kochen von
2.4-Dinitro-dimethylanilin mit Kalilauge (MErRTENS, B. 10, 995; vgl. BEEREND, 4. 223,
119). — Bei der trocknen Destillation der Riibenzuckermelassenschlempe (DUVILLIER,
Buising, 4. ch. [5] 28, 298, 316). — Bei der Faulnis von Fischen (BockriscH, B. 18, 87),
von Leim und von Hefe (Brrerr, Uber Ptomaine [Berlin 1885], S. 54, 55; vgl.: MiLLER,
J. 1887, 402; J. pr. [1] 70, 67; HEssg, J. pr. [1] 71, 481; J, 1857, 403).

Darst. In einem 6—7 Liter fassenden Kolben erhitzt man eine Losung von 100 g NaOH
in 4 Liter Wasser fast zum Sieden und fiigt auf einmal 75 g gepulvertes salzsaures p-Nitroso-
dimethylanilin und einige Zinkspéine (zur Erleichterung des Siedens) hinzu; der Kolben ist
mit einem aufgesetzten Kiihler versehen, an dessen oberem Ende sich ein Pfricorsches
U-Rohr mit 75—100 cem konz. Salzsiure befindet; das dort aufgefangene Dimethylamin
wird durch NaOH in Freiheit gesetzt und nochmals in Salzsdure geleitet. (Die Ausbeute
an salzsaurem Salz ist fast theoretisch.) Man mengt das salzsaure Salz in einem einseitig
geachlossenen Rohr mit ungeléschtem Kalkpulver und destilliert iiber vorgelegte Kalkstiicke
aus einem Verbrennungsofen in eine eisgekiihlte Vorlage (MENscHUTEIN, JH. 80, 244; C.
1898 II, 478; vgl. auch Norrrs, Laws, 4Am. 20, 54). Nach GorscHMANN (4, 197, 27) und
VoERkKELIUS (Ch. Z. 33, 1091) ist das so dargestelite Dimethylamin nicht frei von Ammoniak.
Befreiung des Dimethylamins von Ammoniak durch Behandlung mit Quecksilberoxyd:
Fraxcors, C.r. 144, 567; vgl. auch bei Methylamin, 8. 33. Um salzsaures Dimethylamin
von beigemengtem Salmiak zu befreien, behandelt man es mit Chloroform, in welchem
Salmiak unléslich ist (BERREND, 4. 222, 119). — Uber die Darstellung durch Methylierung
von Ammoniak und die dabei erforderliche Trennung von Methylamin, Dimethylamin,
Trimethylamin und Tetramethylammoniumhydroxyd voneinander und von Ammoniak
s. S. 44,

Dimethylamin ist eine Flissigkeit von stark ammoniakalischem Geruch. Bleibt bei —75°
und 10 mm Druck fliissig (A. W. Hormany, B. 22, 701). Kpyg,,y: 7,2—7,3° (Ho.). D%
0,6865 (Ho.). — Leicht 16slich in Wasser (Ho., Proceedings of the Royal Society of London
12, 382). Wirmetonung beim Lésen des gasformigen Dimethylamins in Wasser: BoNNEFoOI,
A. ch. [7] 23, 368. — Bildungswirme von fliissigem Dimethylamin: - 11,9 Cal. (LEmouLt,
A. ch. [8] 10, 414). Molekulare Verbrennungswirme von gasformigem Dimethylamin bei
konstantem Druck: 420,46 Cal. (TroMsEN, Ph. Ch. 52, 348; Thermochem. Untersuchungen,
Bd. IV {Leipzig 1886], 8. 135), 426,0 Cal. (MuLLER, Bl. [2] 44, 609). Molekulare Verbren-
nungswirme von fliissipem Dimethylamin bei konstantem Druck: 418,2 Cal. (Lemourt, C. r.
143, 748; A.ch. [8] 10, 414;. Kritische Temperatur, kritischer Druck: VincenTt, CHAPPUIS,
J.1888, 202. — Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25%: 7,4 x 10— (Brup1g, Ph. Ch.
13, 297; vgl. OsTwALD, J. pr. [2] 33, 363). Affinititskonstante bei verschiedenen Tempera-
turen: HaNTzscH, SEBALD, Ph. Ch. 30, 297. Wirmeténung bei der Neutralisation durch HCI
und durch CO,: MULLER, Bl. [2] 43, 215. Dimethylamin vermag bei gewthnlicher Temperatur
2 Mol.-Gew. trocknen Chlorwasserstoff zu binden (KavrLEr, Kunz, B. 42, 388).

Dimethylamin zerfallt bei 820--1120° unter Bildung von Cyanwasserstoff, Methan
und Wasserstoff (VoERKELIUS, Ck. Z. 88, 1091; vgl. MULLER, BI. [2] 45, 439), bei Verdiinnung
mit aber 509, Wasserstoff unter Bildung von Ammoniak und Methan (VOoEREKELIUS). Einw.
der dunklen elektrischen Entladung auf Dimethylamin in Gegenwart von Stickstoff: BerTHE-
rot, C.r. 126, 776. Bei der Elektrolyse. der Dimethylaminsalze unter Verwendung einer
Quecksilberkathode bildet sich ein Amalgam, das sich unter Bildung von Methylamin zersetzt
(CroToGINO, Z. El. Ch. 7, 648). — Die Oxydation des Dimethylamins mit Hydroperoxyd
in wiBr, Losung liefert salpetrige S#ure, Formaldehyd und Ameisensiure, aber anscheinend
kein Dimethylhydroxylamin (DuxsTAN, GouLpiNg, Soc. 75, 1009). Geschwindigkeit der
Oxydation mit Permanganat in saurer Losung: VORLANDER, BLau, WaLrts, 4. 845, 269;
vgl. VORLENDER, 4. 845, 256, 257. — Dimethylamin nimmt bei 0° 2 Atome Brom auf (REMSEN,
Nogris, 4m., 18, 94). Brom, in eine wifir. Dimethylaminlssung eingetragen, wirkt zunichst
nach der Gleichung: 2(CH,),NH 4 Br,+ H,0 = (CH,),NH-HOBr +(CH,),NH-HBr; durch
iiberschiissiges Brom wird N-Bromdimethylamindibromid (CH,),NBr, 1 2H,0 (S. 83) gefillt
(RascHig, B. 18, 2250). Dimethylamin verbindet sich mit Sulfurylchlorid in Chloroform zu
Tetramethylsulfamid [(CH,),NJ},80,; beim Erwirmen von salzsaurem Dimethylamin mit
S0,Cl, entsteht Dimethylsulfamidsiurechlorid (CH,),N- SO,Cl (BearexDp, 4. 222, 119, 121).
Durch Erwirmen von salzsaurem Dimethylamin mit Alkalinitrit in schwach angesiuerter
wiiBr. Lisung entsteht Dimethylnitrosamin (CH,),N(NO} (E. FiscuEr, 5. 8, 1588). Behandelt
man das Nitrat des Dimethylamins bei gew&hnlicher Temperatur mit Essigsdureanhydrid,
so entsteht Dimethylnitramin (CH,),N-NO, (BAMBERGER, B. 28, 402; BamB., KIRPAL,
B. 28, 537). Bindung von CO, durch Dimethylamin in Gegenwart von Kalkmilch: Srre-
FRIED, NEUMANYN, H. 54, 434. — Dimethylamin bildet mit NEssLers Reagens einen weillen
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Niedersehlag, der sich auf Zusatz von Wasser 16st (DELEPINE, 4. ch. [7] 8, 459; vgl. indessen
CrarrTscEkow, JH. 39, 230; C. 19071, 1730). Uber die Fillung verschiedener Metallsalz-
lésungen durch Dimethylamin vgl.: Vincewt, Bl [2] 88, 186.

Bringt man wasserfreies Dimethylamin und Methylchlorid in der Kalte unter Druck
zusamrien, so entstehen salzsaures Dimethylamin und Tetramethylammoniumechlorid (Vix-
CENT, CHAPPUIS, Bl [2] 45, §502). — Dimethylamin gibt mit 1 Mol.-Gew. Formaldehyd
in wiBr. Losung Dimethylaminomethanol (CH,),N-CH,-OH (Hexry, Bulletins de U Académie
Royale de Belgique [3]28, 366; B. 28 Ref., 852), mit 1/, Mol.-Gew. Formaldehyd Tetramethyl-
methylendiamin [(CH),N1,CH, (H., Bulletins de U Académie Royale de Belgique [3] 26, 203;
B. 26 Ref., 934). Gibt mit Formaldehyd und Cyanwasserstoff in wir. Losung (H., DEWAEL,
Bulletins de I Académie Royale de Belgigue 1904, 752; (7. 1904 11, 945) oder mit Glykolsiure-
nitril (H., D., Bulletins de U Académie Royale de Belgique 1904, 905; €. 1904 11, 1377; H.,
R. 24, 173) Dimetll}ylamino-acetomtril. Verbindet sich mit Aceton zu Dimethyldiacetonamin
CH,-CO - CH,-C(CH,),- N(CH;), (Syst. No. 358) (GoTscHMaxw, 4. 197, 27). — Ceschwindig-
keit der Amidbildung mit verschiedenen Sduren: MENscHUTEIN, KRIEGER, Drrrica, K.
85, 103: €. 19031, 1121. Dimethylamin liefert. mit Phosgen in Benzol je nach den Bedin-

ngen Tetramethylharnstoff oder Dimethylcarbamidsiurechlorid ClOC-N(CH;), (MICHLER,

SCHERICH, B. 12, 1162; FraNcammoxT, R. 8, 226 Anm.; Fr., Rovurrazgr, £. 13, 333). Beim
Leiten von Phosgen in geschmolzenes Dimethylaminhydrochlorid entsteht Dimethyi-carbamid-
siiurechlorid (HaNTZSCH, SAUER, A. 299, 85). Dimethylamin gibt in wiBr. Losung mit Na-
tronlauge und Chloracetyl-cyanessigsiureithylester a-Cyan-y-dimethylamino-acetessigséure-
ithylester (BENARY, B. 41, 2409). — Vereinigh sich in Gegenwart von etwas Wasser mit
Athylenoxyd schnell zu Dimethylaminodthanol (CH,),N-CH,-CH,-OH; daneben entsteht in
geringer Menge eine Verbindung C;H,;0,N = (CH,),N-CH,-CH,-0-CH,-CH,-OH (?) [Kp:
150—200°] und eine Verbindung C,H,,O,N = (CH,),N-CH,-CH,-0-CH,-CH,-O-CH,-
CH,- OH (?) [Kpage: 200—230°7; bei AusschluB von Wasser erfolgt die Bildung von Dimethyi-
aminodthanol erst bei 40-stiindigem Erhitzen auf 150° (K~orr, MaTTHES, B. 34, 3483).

Mikrochemische Reaktionen des Dimethylamins: Borraxp, M. 29, 970. Priifung von
Dimethylamin auf Ammoniak und Bestimmung desselben: Frawcois, C.r. 144, 857. —
Trennung von Methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin und Tetramethylammonium-
hydroxyd voneinander und von Ammoniak s. 8. 44.

Hydrate des Dimethylamins: C,H,N-H,0. Flussigkeit. D®’: 0,8126 (HENRY,
Bulletins de U Académie Royale de Belgique [3] 27, 451; B. 27 Ref., 579). — C,H. N+ 7H,0.
Erstarrungspunkt: —16,85° (PickERING, Soc. 63, 150).

Salze des Dimethylamins mit anorganischen Séduren: C,H,N 4+ HCl=
(CH,),NH,C1 (Dimethylammoniumchlorid). Rhombische (WAGNER, Z. Kr. 43, 157)
Nadeln und Tafeln (aus absolutem Alkohol). Uber weitere krystallographische Modifikationen
vgl.: Waa. F: 170,5° (Wae.), 171° (DELEPINE, 4. ch. [7] 8, 459). Sebr zerfliefilich (Wag.).
Leicht 16slich in Wasser, Alkohol (DEL.) und Chloroform (Wag. ; BEHREND, 4. 222, 119}; units-
lich in Ather (Wag.). 100 Tle. Wasser losen 208 Tle. Salz (HaxrzscH, C. 190211, 922); 100 g
Chloroform l6sen bei 19° 27 g (H., B. 88, 1045; €. 1802 11, 922). Molekulargréfle in Chloro-
form: H., B. 38, 1045. Verteilung zwischen Wasser und Chloroform: Herz, Lewy, C. 1906
T, 1728. Leitvermdgen und Molekulargewicht in flissigem Schwefeldioxyd: WaLpEN, CENT-
NERSZWER, Ph. Ch. 39, 526, 574. Dimethylammoniumchlorid wird bei der Temperatur der
fliissigen Luft durch Kathodenstrahlen gelbgriin gefirbt (GoLpsTFIN, B. 36, 1979), — C,H; N
+ HCl+ Br. B. Aus Dimethylammoniumchlorid in Salzsiure oder Chloroform durch Brom
(Norr1s, Laws, Am. 20, 54). Aus der Verbindung C,H.N + HBr-- Br (s. u.) durch Chlor (N.,
L.). Niederschiag. — C,H,N - HC1 + I. Dunkelrote Nadeln. ¥: 100° Ldst sich in Wasser
unter Jodabscheidung. Bei der Einw. von Chlor entsteht die Verbindung C,H,N--HCl+-
Cl,+1I(?)(N.,L.).— C;H,N 4 HBr (RascHic, B. 18, 2249). Monoklin-prismatische (WAGNER,
Z. Kr. 48, 158; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 188) Nadeln oder Tafeln (aus Wasser). F: 133,50
(W.). D: 1,608 (W.). ZerflieSlich; loslich in Alkohol, schwer loslich in Chloroform, unldslich
in Ather (W.). — C;H;N -+ HBr 4 Br. B. Durch Behandlung von {0 g Dimethylammonium-
bromid mit 8 g Brom, Losen der Masse in Alkohol und Fillung mit Ather (N., L., Am. 20, 55).
Gelbe Nadeln. F: 93° Leicht loslich in Alkohol, schwer in heiem Chloroform, unléslich
inAther. — C,H.N - HBr -+ 1. Dunkelrote Krystalle. F: 98—99%(N.,, L.). — C,H,N < HL
Monoklin-sphenoidische Krystalle (aus Wasser); D: 2,025 (Waaxer, Z. Kr. 43, 159; vgl.
Groth, Ch, Kr. 1, 188), F: 155° (WILLSTATTER, WIRTH, B, 42, 1921), 152,5° (W4.), 147° (Kauy-
LER, JUNG, B. 42, 2486). Ldoslich in Alkchol, unléslich in Chloroform und Ather (Wa.). —
C,H,N 4~ HT + I. B. Durch Einleiten von trocknem Dimethylamin in eine #therische
Jodlosung (Norr1s, Laws, 4m, 20, 57). Dunkles OL. Gibt in saurer Lésung 1 At.-Gew. Jod
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ab. — C,H;N + HI + I,, B. Auns dem in Jodwasserstoffsiure gelosten Dimethylammo-
niumjodid durch Eiaw. von Jod (N., L., Am. 20, 55). Nadeln von dunkelblauem Stahlglanz
(aus Essigester 4- Benzol). F: 979, Lislich in Alkohol und Ather, unléslich in Chloroform
und Schwefelkohlenstoff. Wird von Wasser in Dimethylammoniumjodid und Jod ge-
spalten. — C,H,N - HC1-- SeQ, 8. 8. 43. — 2C,H;N - 2H C1+4 MoOC], s. S. 43.
— 10C,H,N -+ H,,W,,0, 4 13 H,0. Farblose abgestumpfte Oktaeder. Leicht loslich
in Wasser (Egecey, 4m. Soc. 81, 6653). — Uranat. Hellkanariengelber gelatinoser Nieder-
schlag (Carsow, Norrow, 4m. 10. 220). — C,H,N 4- HNO,. Sehr zerflieBliche Nadeln
oder Prismen (aus absolutem Alkohol). F: 73—74° (FraNcHIMONT, R. 2, 338). Sehr leicht
16slich in absolutem Alkohol (Fg.). Dimethylammoniumnitrat von schwach saurer Reaktion
(erhalten durch Verdampfen der wifr. Losung) liefert bei 170° Dimethylnitrosamin, CO,
und etwas Awmeisensiure; das in einer Dimethylamin-Atmosphire aufbewahrte Salz explo-
diert bei 170° (vaAx RomBURGH, R. 5, 247). — C,H,N + HVO,. Gelbliche, etwas zerflielliche
Krystalle (BatLry, Sec. 45, 693). — 4 C,H,N + 4 HVO; 4 V,05 + 4 H,0. Rote Krystalle
(Bar.). )

Salze des Dimethylamins mit organischen Verbindungen sauren Charakters
(soweit diese in diesem Handbuch an fritherer Stelle als Dimethylamin abgehandelt sind):
Verbindung von Dimethylamin mit Nitromalonsiuredimethylester C,H;,O,N, =
(CH,),NH 4- O,N-CH(CO,-CH,),. B. Aus Bromnitromalonsiuredimethylester und Dimethyl-
amin, neben Bromdimethylamin (WiLLstiTTER, HOTTENROTH, B. 37, 1783). Kleine Prismen
(aus Alkobol'. F: 150°% Leicht 16slich in Wasser. — Dimethylammoniumrhodanid.
Sehr zerfliefilich (SaLrowskr, B. 28, 2505.. F: 114° (SaL.). Lagert sich bei mehrstiindigem
Erhitzen auf 130° in N.N-Dimethyl-thioharnstoff um (Sar.). Dieses Salz in unreinem Zustand
hatten vermutlich aueh Seica und CARRARA (@. 211, 422} in Hinden; vgl. SaL.; WALLACH,
B. 82, 1874, — Pikrat s. bei Pikrinsiure, Syst. No. 523. .

Additionelle Verbindungen aus Dimethylamin (bezw. seinen Salzen) und
anorganischen Salzen usw. 3 C,H,N + 3 HCl 4- CuCl,. Briunlichgelbe zerflieBliche
Tafeln (Torsdr, Z. Kr. 8, 252). — 2C,H.N 4 2 HCl -+ CuCl,. Zerfliefliche, gelbbraune,
rhombische (?) Krystalle (T., Z. Kr. 8, 252; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 346). — C,H,N -+ HCI +
CuCl, Braunschwarze, an feuchter Luft zerflieBliche, monoklin-prismatische {T.; vgl. Groth,
Ch. Kr. 1, 365) Kryatalle. — 4 C,H,N +4- Cu(CN), + 2 CuCN = [Cu™(C,H,N),][Cu{CN),],(?).
B. Man versetzt eine 10°%,ige Igupfersulfatlasung mit so viel Kalinmcyanidlésung, dal
der anfangs entstehende Niederschlag gerade wieder geldst ist, und darauf mit Dimethyl-
amin (LITTERSCHEID, Ar. 242, 41). Hellgriiner amorpher Niederschlag. — C,H,N + HC}
+ AuCl; (A. W. Hormanxy, Proc-edings of the Royal Society of London 12, 383; J. 1863,
329). Gelbe monoklin-prismatische (HyorTDARL, Z. Kr. 8, 465; TorsoE, Z. Kr. 8, 250; vgl.
@Qroth, Ch. Kr. 1, 446) Tafeln. Luftbestindig; wird beim Losen in warmem Wasser teilweise
zersetzt ('T.). )

2C,H;N + 2 HBr + CdBr,. Tafelformige Krystalle (Ragraxp, A4m. 22, 426). —
3C,H,N 4 3HCI 4- 2Cd€),. Prismen (R.). — C,H;N 4 HCl 4- CdCl,. Prismen.
Schmilzt bei 261 —262° unter Zersetzung (R.}). — C,H,N + HBr - CdBr,. Prismen (R.).
— C,H,N |- HI 4 CdI, Tafelformige Krystalle (R.). — C,H,N 4- HCl 4 2CdCl, +
2H,0. Durchsichtige Krystalle. Wird bei 110° wasserfrei (R.). — C,H;N + HBr + 4 CdBr,.
Kurze dicke Krystalle (R.). — 2 C,H,N 4 2 HCI + HgCl,. Monoklin-prismatische (Tops6E,
J. 1883, 618; Z, Kr. 8, 233; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 346) Krystalle. Etwas zerflieBlich. —
C,H,N 4 HgCl,. Blittchen. F: 172° (HorMaNN, MarBURS, 4. 305, 202). — C,H,N + HCl
+ HgCl,. B. Aus der Verbindung C,H,N4-HCl4-2HgCl, durch Behandeln mit Ather
(StrOMHOLM, J. pr. [2] 68, 467, 468), F: 197—198° (MOrNER, H. 22, 520). — C,H,N + HCI
+ 2HgCl. B. Aus der Verbindung C,H,N 4- HCl1 4-3HgCl, oder C,H,N + HCi+ 3HgCl, +
H,0 durch Ausschiitteln mit Ather (STrOMEOLM, J. pr. [2] 86, 467), Durch langsames Ab-
kithlen einer heiBen Lisung der Komponenten (TorsdE, Z. Kr. 8, 253). Monoklin-prismatische
(T., Z. Kr. 8, 253; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 386) Krystalle. Unverinderlich an der Luft (T.).
F: 233° (MSRNER). Schwer 16slich in kaltem Wasser, leichter in warmem Wasser, von dem
es unter Abscheidung des Salzes C,H,N 4 HCl+ 3 HgCl, +H,0 zersetzt wird (T.). Geht beim
Behandeln mit Ather in das Salz C,H,N + HCl - HgCl, iiber (STR.). — C,H,N 4 HCI -+
3 HgCl,. Gibt an Ather 1 Mol.-Gew. HgCl, ab (StrOMHOLM, J. pr. [2] 66, 467). — C,H, N |-
HCt 4+ 3 HgCl, + H,0. Triklin-pinakoidale (T., Z. Kr. 8, 254; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 390}
Krystalle. Schwer 1islich in Wasser (T.). Geht durch Behandlung mit Ather in das Salz
C,H,N +4- HCl +-2HgCl, iiber (StR.).

2 C,H,N 4 SiF,. Unbestindiges Pulver (CoMEY, Jackson, 4dm. 10, 177). — 3C,H, N +
2 SiF,.  ZerflieBliches Pulver, sublimierbar (C., J.). — C,H.N + HC1 4 SnCl,. Nadeln
(Coor, Am. 22, 438). — C,H,N 4+ HBr - SnBr,. Weille Schuppen oder Federn (Coog,
Am. 22, 443). — 2 C,H,N + 2 HCI + SnCl,. Rhombisch-bipyramidale (pseudotetragonale)
(HyorTpaHL, J. 1882, 474; Rixs, Z. Kr. 36, 332; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 502) Tafeln, D%:
1,850 (RiEs). — 2C,H.N 4+ 2 HBr + SnBr,. Prismen (Coor, Am. 22, 444).
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5C,H.N + 5 HI + 3 Bil;. Zinnobarrot (KravT, ScHLOSSER, 4. 210, 314). — 3 C,H.N
+ 3HI + 2 Bil,. Zinnoberroter mikrokrystallinischer Niederschlag (Kr., Scmr.).

3C,H,N -+ 3HBr 4 SeBr, +Br, B. Aus 1 Mol.-Gew. Selentetrabromid und
6 Mol.-Gew. Dimethylammoniumbromid in konz. Bromwasserstoffsiure durch Zusatz von
Brom (Norrrs, Am. 20, 507). Braune Prismen. — 2 C,H,N + 2 HBr 4+ SeBr,. Rote Kry-
stalle (LENHER, Am. Soc. 20, 574). — 2 C,H,N +- 2HBr + SeBr, + Br,. Dunkelrote
Nadeln (N., 4m. 20, 507). — 3 C,H,N 4+ 3 HCl + 2 Se0Cl,. ZerflieBliche Prismen. Leicht
15slich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather (N., 4Am. 20, 502). — C,H,N +HCI +
Se0,. Dicke Prismen. Sehr leicht l6slich (N., 4m. 20, 503). — 3 C,H,N 4+ 3 HBr +
2 SeBr, + SeBr. Dunkelbraune Krystalle (N., Am. 20, 504). — 2 C,H,N 4+ 2 HCI  TeCl,.
Hellgelbe dicke Nadeln. Leicht 15slich in Alkohol, unlgslich in Ather. Loslich in wenig Wasser,
wird von viel Wasser zersetzt {N., MoMMERS, Am. 23, 491). — 2 C,H,N 4+ 2 HBr + TeBr,.
Krystalle (aus Wasser). Wird durch viel Wasser zersetzt (N., M.). — 3C,H,N 4- 3 HC1
+ TeCl, - 2 TeOCl,. Griinlichgelbe dicke Prismen (N., M.). — 2C,H.N 4- 2HC!
TeCl, + TeOCl, + H,0. Fast farblose, kompakte Krystalte (N., M.). — 4 C,H,N 4+ 4 HC1
+ 3TeCl, + TeOCl, + H,0. Dicke gelbe Saulen (N., M., — C,H,N + HSCN 4
Cr(SON), -+ 2 NH, = [(CH;,NH, ]| [Ct(NE),(SCN),]. B. Aus dem Salz NTL,[Cr(NH,),(SON),]
+ H,0 und Dimethylammoniumchlorid (CHRISTENSEN, J. pr. [2] 45, 357). Rote Prismen
(aus heilem Alkohol). — 2 C,H;N + 2 HCI 4- MoOC];. Griine Krystalle (NorRDENSKIOLD,
B. 34, 1574).

2C,H,N +4- 2HC1 4+ RuCl, = [(CH,),NH,],RuCl;. B. Aus Dimethylammoniumchlorid
und RuCl; beim Leiten von 01110!‘ iber die wilr. Losung (GUTBIER, ZWICKER, B. 40,
692). Tiefdunkelgriine Nadeln. — 2C,H,N 4 2HBr + RuBr, = [(CH,),NH,],RuBr,
Blauschwarze Nadeln (G., Zw.). — 3C;H,N + 3 HC1 4 RhCl; 4 1Y/, H,0. Dunkelrote
rhombisch-bipyramidale (Frieprrn, Bl [2] 44, 514; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 425) Prismen
(VinceNT, J. pr. [2] 38, 208). — 2 C,H,;N 4- PdCl, = Pd[(CH,),NH],Cl,. Gelbe Krystalle
(Gursier, KeeLL, B. 39, 1297). — 2 C,H,N 4 PdBr, = Pd[{CH;),NH],Br,. Dunkelgelbe
Krystalle (G., K.).

2C,H,;N 4+ 2 HC! 4 IrCl; == [(CH,),NH,],IrCl;, Braunrote rhombisch-bipyramidale
(pseudotetragonale) (FRIEDEL, Bl [2] 43, 15¢4; Lenk, Ph. Ch. 89, 309; vgl. Rims, Z. Kr.
38, 333; @roth, Ch. Kr. 1, 503) Krystalle (aus verdiinnter Salzsiure) (GUTBIER, RIESs, B. 42,
4772; VinceNt, Bl. [2]43, 154). Loslich in Wasser, sehr wenig loslich in siedendem absolutem
Alkohol (Gu., LINDNER, Ph.Ch. 89, 309). — 2C,H,N 4-2HBr + IrBr, = [(CH;),NH,1,IrBr,.
Dunkelblaue Nadeln (aus verdiinnter Bromwasserstoffsiure in Gegenwart von Bromdampfen).
Empfindlich gegen Belichtung. Lslich in Wasser und verdiinnter Bromwasserstoffsiure
(GuU., Rigss, B. 42, 4775). — 2 C,H,N + PtCl, = Pt[(CH,),NH],Cl,, B. Aus K,PtCl,
und Dimethylamin in Wasser (KoEFOED; vgl. JORGENSEN, Z. a. Ch. 48, 378). Sechsssitige

elbe Tafeln. — 2C,H,N 4+ 2HCI 4 PtCl, = [(CH,),NH,],PtCl,. Ist dimorph. Die 1. Modi-

ikation entsteht gewohnlich in wilBr. Losung; orangerote rhombisch-bipyramidale (pseudo-
tetragonale) Krystalle (LipECKE, J. 1880, 512; ToesOxr, J. 1888, 618; NEcrI, (. 2211,
519; vgl. Ries, Z. Kr. 38, 330; Groth, Ch. Kr. 1, 504); krystallisiert in prachtvollen, sehr
langen Nadeln (A. W. HorMAaNN, Proceedings of the Royal Society of London 12, 383; J. 1862,
329); D: 2,27 (Le B, C. 7. 118, 513). Die 2. Modifikation entsteht, wenn in der Lésung
ein UberschuB von Dimethylammoniumchlorid vorhanden ist (Vixcent; vgl HyomrTDAHL,
Z. Kr. 8,463), ferner aus wilr. Lssung unterhalb (° oder in Gegenwart der Chloroplatinate
des Diisobutylamins oder Trimethylamins (LE BgL); rhombisch - bipyramidale (Hiogrt-
DABL; NEGrI; vgl. Ries, Z. Kr. 86, 331: Groth, Ch. Kr. 1, 503) orangegelbe Krystalle.
D: 2,12 (Lt Ber). Im trocknen Zustande bestindig bis 100°; wandelt sich in Losung
etwa oberhalb 10° in die 1. Modifikation um (L Ber). — 2 C,H,N 4- 2 HBr 4 PtBr, =
{(CH,);NH,],PtBr,. Tiefrote rhombisch-bipyramidale (HrorTDARL, Z. Kr. 8, 463; ToPsOE, Z.
Kr.8,250; LENK, B.42,4247; vgl. Groth, Ch. Kr.1,505) Nadeln. Farbt sich bei ca. 200° dunkel;
schmiizt unscharf unter Zersetzung bei 2320 (Gursrer, Bauriepern, B. 42, 4247). Schwer
loslich in Wasser (H1). — 2C,H;N 4 2 HSCN 4 Pt(SCN),. B. Aus K,Pt(SCN); und
Dimethylammoniumechlorid in wifir. Losung (Guarescar, C. 189111, 620). Rote Prismen
oder Nadeln. F: 160—170° (Zers.). Sehr leicht 16slich in Alkohol, lslich in Wasser, unléslich
in Ather,

Umwandlungsprodukt vonunbekannter Struktur aus Dimethylamin. Ver-
bindung C,H;ONCl;,. B. Aus Dimethylamin und Perchloraceton (Cm. Croiz, 4. ch. [6] 9,
217). — Nadeln. F: 104% Sehr leicht 16slich in kochendem Alkohol.

Trimethylamin C,H,N = (CH,),N. ¥. In den Blittern von Chenopodium vulvaria
(DEssaiaNESs, C. 7. 33, 358; .J. 1851, 481; vel. WaLz, J. 1852, 552). In den Bliiten von Cratae-
gus oxyacantha (Wickg, 4. 91, 121). In den Pilzhyphen der Flechte Sticta fuliginosa Dicrson
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(Zorr, A. 297, 272). — In der Heringslake (WERTHEM, J. 1851, 480; vgl. WINKLES,
A. 93, 321). Im Lebertran (?) (WINKLER, J. 18562, 553). Im Kalbsblute (DESSAIGNES, J.
1857, 382). Im Menschenharn (DEssarenes, 4. 100, 218; vgl. Baver, B. Ph. P. 11, 503).
Trimethylamin ist ein normales Produkt des Stoffwechsels (pE Fivieer, H. 49, 433).

B, Ans Methylchlorid und Ammoniakgas unter einem Druck von 25 Atmosphéiren, neben
Ammoniumchloridy und sehr wenig Monomethylamin (Viscest, CEAPPUIS, Bl. [2] 45, 500).
Trimethylamin entsteht nur in sehr geringer Menge bei der Einw. der Methylhalogenide
auf Ammoniak oder Methylamin in Lisungen (A. W. HorMANN, 4. 79, 16; DUVILLIER, BUI-
SINE, A.ch. [5] 23, 332, 334, 336; V1., CrAP., BI. [2]45, 501). Trimethylamin bildet sich ferner
bei der Destillation von Tetramethylammoniumhydroxyd (Ho., WinkLEs, 4. 93, 325; Ho.,
B. 14, 494; Du., Buv., 4. ck. [5] 28, 337; ParRTHEIL, B. 22, 3324). Bei der Elektrolyse von
Trimethylphenylammoniumjodid in wafr. Losung an Bleikathoden (EMMERT, B. 42, 1509).
Beim Erhitzen von Methylalkohol mit Salmiak auf 2859, neben Tetramethylammoniumechlorid
(WEITH, B. 8, 459). Neben anderen Produkten bei der Einw. von Methylalkohol auf Magne-
siumnitrid Mg,N, (Szarvasy, B. 80, 306). Beim Erhitzen von Salmiak (Procmr, B. 21,
2117) oder von Methylamin- oder Dimethylamin-Hydrochlorid (Pr.; BrocHET, CAMBIER,
Bl {3] 18, 536) mit iiberschussiger Formaldehydlésung. Durch Erhitzen von Hexamethylen-
tetramin mit Formaldehydlosung unter Druci (ESCHEWERILER, B. 38, 881). Durch elektro-
chemische Reduktion von Hexamethylentetramin in verdiinnter Schwefelsiure oder in Am-
moniumdisulfatlosung bei 12—18° (KNUDSEN, B. 42, 3998) oder besser in 37 %/, iger salzsaurer
Losung unter Zusatz von 409 iger Formaldehydlosung (BoemrineERr & SOHNE, D. R.P.
175071; C. 1808 II, 1539). Bei der elektrochemischen Reduktion des Gemisches von Form-
aldehyd und Methylamin in verdiinnter Schwefelsdure (Kx., B. 42, 4000). Durch Reduktion
von Trimethylaminoxyd (8. 49) mit Zinkstaub in saurer oder alkalischer Losung (DUNSTAN,
GourpiNg, Soc. 75, 796; Hanrzscn, Hinraxn, B. 81, 2064). Beim Kochen einer konz. wilir.
Lésung von Cholin (CH,),N(OH)-CH,-CH,-OH (Wurzz, 4. Spl. 8, 200). Aus Betain beim
Erhitzen (STaxEr, C. 1808 11, 24), beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd (ScEEIBLER, B.
8, 155), sowie bei der ammoniakalischen Gérung (ErrroNT, C. r. 148, 239). Beim Erhitzen

(CHg),N—CH,—CH, . . =
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dCO_ CH.OH {Syst. No. 376) mit Bariumhydroxyd auf 150° (Krim
BERG, H. 49, 91; KUTSCHER, H. 49, 47). Beim Kochen von salzsaurem Neuridin C;;H,,N,
(Syst. No. 4807) mit Natronlauge (BRIEGER, B. 16, 1189; Uber Ptomaine [Berlin 1885], S. 23).
— Bei der Einw. von Streptokokken auf Fibrin (EMMERLING, B. 30, 1863). Bei der Einw.
von Bacillus fluorescens liquefaciens auf Gelatine, neben anderen Produkten (Em., REISER,
B. 85, 701). Bei der fauligen Zersetzung von Cholin (BRIEGER, Uber Ptomaine [Berlin 1885],
S. 59). Bei der Faulnis von Hefe (A. MULLER, J. pr. (1] 70, 67; J. 1857, 402; HESSE, J. pr.
[1]71, 481; J. 1857, 403; vgl. BRIEGER, Uber Ptomaine [Berlin 18851, S, 55), von Weizenmehl
(STLLIVAN, J. 1858, 231), von Kise (BRIEGER, Uber Ptomaine [Berlin 18853, S. 51) und von
Fischen (BocgriscH, in L. BriEGER, Untersuchungen iiber Ptomaine, 3. Teil [Berlin 1886],
S. 62). Bei der Destillation von Wein mit Natronlauge (Luvpwie, J. pr. [1] 103, 46). Bei
der trocknen Destillation der Knochen; findet sich daher im Tierdle (ANpDERSON, 4. 80, 51).
Bei der trocknen Destillation von Riibenmelasse (VinceNT, Bl. [2] 27, 150; vgl. DUVILLIER,
BuisiNg, A.ch. [5] 23, 316).

Darst. (s. auch den folgenden Absatz). Man erhitzt 50 g Ammonjumchlorid mit 440 g
40%,iger Formaldehydldsung im Autoklaven auf 110°; nach einiger Zeit tritt eine sehr heftige
Reaktion ein, wihrend deren der Druck von 4—5 auf 35—40 Atm. steigt. Sobald er konstant
geworden ist, 1a0t man erkalten, blist die Kohlensiure ab, dampft das Reaktionsprodukt
mit Salzsdure ein (Ausbeute 70—80 g Hydrochlorid) und gewinnt aus dem Riickstand durch
Mischen mit gepulvertem Natriumhydroxyd und gelindes Erwirmen das freie Trimethylamin
(KorpPEN, B. 38, 883; vgl. EscHEWEILER, B. 38, 880). Man erbitzt 150 g trocknes Tetramethyl-
ammoniumhydroxyd in einem gerdumigen Kolben in einem Luftbade unter Durchleiten
von Wasserstoff und trennt durch vorgelegte Kiihler vom abgespaltenen Methylalkohol
(ScamrIpT, A. 267, 267).

Darstellung der Methylamine in gréBerem Mafslab; Verfahren zur Trennung von Mono-
methylamin, Dimethylamin, Trimethylamin und Tetramethylammoniumhydrozyd voneingnder
und von Ammoniak. Die Methylamine werden im grollen aus Methylhalogeniden und Ammo-
niak hergestellt. Mono-, Di- und Trimethylamin lassen sich von Tetramethylammoniumsalz
durch Destillation mit fixem Alkali, durch welches das quartire Salz nicht zerlegt wird,
trennen, :

Zur Trennung der Hydrochloride der Methylamine von Salmiak versetzt man das Ge-
menge der festen Salze mit sehr wenig Wasser und saugt von der Hauptmenge des Salmiaks ab
(Baxvow, vgl. MEYER-JAcoBSON, Lehrb. d. org. Chem., 2. Aufl.,, Bd. I, Teil I [Leipzig 1907],
8. 370). — Befreiung des Mono-, Di- und Trimethylamins von Ammoniak durch Quecksilber-
oxyd: ¥maxcors, C.r. 144, 567. — Die Trennung des Trimethylamins von Ammoniak

von Carnitin
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elingt durch Uberflihrung in die Sulfate und Behandlung der Sulfate mit kaltem absolutem
ilkohol, der nur das schwefelsaure Trimethylamin aufnimmt (FLEck, Am. Sec. 18, 672).

Das dedrochlorid des Monomethylamins 146t sich von den Hydrochloriden des Dimethyl--
amins und Trimethylamins durch Digerieren mit Chloroform trennen, in welchem nur
das Salz des primiren Amins schwer 18slich ist (KNUDSEN, B. 42, 4000). — Das Gemenge
von Dimethylamin und Trimethylamin behandelt man in salzsaurer Lisung mit ejner konz.
Losung von Natriumnitrit. Hierdurch wird das Dimethylamin und ein Teil des Trimethyl-
amins in Dimethylnitrosamin verwandelt, welches mit Wasserdampf abdestilliert und durch
Erwirmen mit konz. Salzsiiure in Dimethylamin zuriickverwandelt werden kann; vom
Trimethylamin bleibt der gréfite Teil bei der Behandlung mit Nitrit unverindert in der salz-
sauren Losung zuriick und kann daraus durch Destillation mit Alkali rein gewonnen werden
(vgl. MEYER-JacoBSON, Lehrb. d. org. Chem., 2. Aufl., Bd. I, Teil I [Leipzig 1907], S. 345,
370). — Zur Trennung von Methylamin, Dimethylamin und Trimethylamin bindet man die
von Ammoniak miglichst befreiten Basen an Schwefelsiure und kocht die bei 110° getrock-
neten Sulfate mit Alkohol aus; hierdurch gehen Dimethylaminsalz und Trimethylaminsalz
und nur sehr wenig Methylaminsalz in Losung. Man lost die aus den ldslichen Sulfaten in
Freiheit gesetzten Basen in absolutem Alkohol, versetzt mit einer passenden Menge Oxal-
ester und destilliert, nachdem man das Gemisch einen Tag lang sich selbst iiberlassen hat,
Alkohol und Trimethylamin ab; das im Riickstand verbleibende Gemenge von Methyloxamid-
siuredthylester und Dimethyloxamidsiureithylester wird in dem 10-fachen Volumen 50°
warmen Wassers gelost, mit Kalkmilch bis zur schwach alkalischen Reaktion versetzt, filtriert
und stark eingedampft. Hierbei scheidet sich zuerst das schwer losliche methyloxamid-
saure Calcium ab; man dampft ein, bis dimethyloxamidsaures Calcium auszukrystallisieren
beginnt, versetzt mit dem gleichen Volumen Alkohol, filtriert nach eintigigem Stehen vom
ausgeschiedenen Salzgemisch ab und extrahiert das beim Eindampfen des Filtrats zuriick-
bleibende dimethyloxamidsaure Calcium mit absolutem Alkohol, in dem es unloslich ist.
Das nunmehr reine Salz wird mit Oxalséure zerlegt und das Filtrat mit Kalilauge destilliert
(DUVILLIER, BUISINE, 4. ch. [5] 28, 323). — Man leitet die Basen in 409,ige Formaldehyd-
losung und tropft das erhaltene Produkt auf festes Kaliumhydroxyd; hierbei destilliert das
Trimethylamin unverindert ab, wilhrend das aus Methylamin gebildete Trimetheyltrimethylen-
triamin CHS-N<8E:,§§8E3>CH2 (Kp: 166 und das aus Dimethylamin gebildete Tetra-
methylmethylendiamin (CH;),N-CH, - N(CH;), (Kp: 83 sich in einer auf der Kalilauge
schwimmenden Fliissigkeitsschicht befinden. Bei der fraktionierten Destillation der abge-
hobenen Fliissigkeit erhilt man im wesentlichen eine bei 67,5° konstant siedende Fraktion,
die aus einem Gemisch von Tetramethylmethylendiamin, Methylalkohol und Wasser besteht,
und eine Fraktion vom Siedepunkt 166°, die das Trimethyltrimethylentriamin enthilt. Man
zerlegt diese Fraktionen durch wiederholtes Kochen mit alkoholischer Salzsiure, wobei der
Formaldehyd als Didthylacetal entweicht und die Basen als salzsaure Salze zuriickbleiben
(DELEPINE, 4.ch. [T] 8, 444, 454, 458). — Trennung des Trimethylamins von Methylamin
und Dimethylamin als Platindoppelsalz: Ersexperc, B. 18, 1669.

Eigenschaften. Trimethylamin ist ein leicht kondensierbares, fischartig riechendes Gas.
Das verflissigte Trimethylamin bleibt bei —76° und 10 mm Druck fliissig (A, W. Hor-
MANN, B. 22, 703). Kpie,e: 3,2--3,8% (Ho.). D5 0,662 (Ho.). Ausdehnungskoeffizient:
Lepvuc, C. r. 148, 1173. — Wird von Wasser und Alkohol so heftig absorbiert wie Ammoniak
(WINKLES, 4. 93, 325). Die Mischung von gleichen Teilen Wasser und Base ist noch brennbar
(Wr). 11 der bei 19° gesittigten wélir, Losung enthdlt 409,6 g Trimethylamin und hat die
Dichte D'¢: 0,868 (BERTHELOT, 4. ch. [5] 23, 247). Eine Losung von 1 Mol.-Gew. Trimethyl-
amin in 11,85 Mol.-Gew. Wasser zeigt D?0: 0,944 (BErTHRLOT). Wirmeténung beim Lodsen
von gasformigem Trimethylamin in Wasser: 12,90 Cal. (BErRTHELOT). Verteilung von Tri-
methyvlamin zwischen Wasser und Benzol: Herz, FiscuEr, B. 88, 1143, — Kiritische Tem-
peratur: 160,5%; kritischer Druck: 41 Atm. (VincenT, CHAPPUIS, C. 7. 103, 380; J. 18886,
202). Bildungswirme von gasformigem Trimethylamin bei konstantem Druck: 15,870 Cal.
(THOMSER, Therm. Unt. 4, 136); Bildungswirme von flissigem Trimethylamin: 12,6 Cal
(Lemourr, A.ch. [8] 10, 418; vgl. auch BERTHELOT, A.ch. [5] 28, 246). Molekulare
Verbrennungswirme von gasférmigem Trimethylamin bei konstantem Druck: 582,63 Cal
(TromsEN, Ph. Ch. 52, 343; Therm. Unt. 4, 136), 592,0 Cal. (BerTHELOT, A. ch. [5] 28,
246), 593,7 Cal. (J. A. MULLER, 4. ch. [8] 20, 130). Molekulare Verbrennungswirme von
flissigem Trimethylamin bei konstantem Volumen: 579,8 Cal., bei konstantem Druck:
580,8 Cal. (Lemovrr, 4. ch. [8] 10, 418). — Dielektrizititskonstante: ScHLUNDT, C.
19021, 3. Elektrecapillare Funktion: Gouy, A.chk. (8] 9, 94. Elektrolytische Dissozia-
tionskonstante k bei 25°: 7,4 < 10~% (BrEDnI1e, Ph. Ch. 18, 298; vgl. OsTwWaLD, J. pr. [2]
33, 364). Affinititskonstante bei verschiedenen Temperaturen: HawrzscH, SEBALD, Ph.
Ch. 30, 298. Wirmetonung bei der Neutralisation durch HCl und CO,: MULLER, BIl. [2]
43, 215. Trimethylamin vermag bei 0° 3 Mol.-Gew. trocknen Chlorwasserstoff zu binden
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(KavurLEr, Kunz, B, 42, 2484). Salzbildung des Trimethylamins mit Enolen und Verwen-
dung als Reagens zur Unterscheidung zwischen Enol- und Keton-Verbindungen: MICHAEL,
SmiTH, 4. 8363, 36.

Verhalten. Trimethylamin zerfillt zwischen 800° und 1300° unter Bildung von Cyan-
wasserstoff und Methan (MULLER, Bl. [2] 45, 439; VOoERKELIUS, Ch. Z. 88, 1091). Zersetzung
des Trimethylamins beim Leiten durch eine dunkelrot gliihende Rohre im Wasserstoffstrome:
RoMENY, B. 11, 835; DELEPINE, A. ch. [7] 8, 461. Zersetzung von salzsaurem und bromwasser-
stoffsaurem Trimethylamin in der Hitze s. S. 47. Einw. der dunklen elektrischen Entladung
auf Trimethylamin in Gegenwart von Stickstoff: BerraELOT, C. r. 126, 777. Bei der Elek-
trolyse der Salze des Trimethylamins unter Verwendung einer Quecksilberkathode ist keine
Amalgambildung bemerkbar (CroToaiNo, Z. El. Ch. 7, 648). Durch Einw. von Wasserstoff-
superoxyd auf Trimethylamin entsteht Trimethylaminoxyd (CH,),NO (S. 49) (DuUNsTAN,
GovLpiNg, Soc. 75, 1005). Geschwindigkeit der Oxydation mit Permanganat in saurer
Lésung: VORLAENDER, BLAU, WALLIS, 4. 345, 272; vgl. V., A. 845, 256. 257. Salzsaures Tri-
methylamin wird durch Chromsiuregemisch nicht zersetzt (OECHESNER DE CONINCE, C.r, 128,
682). Einw. von unterchloriger Siure auf Trimethylamin: Hanrtzsca, Grar, B. 88, 2154; vgl.
WILLSTATTER, IGLAUER, B. 38, 1636. Bei der Einw. von Brom auf Trimethylamin entsteht
je nach den Bedingungen die Verbindung (CH,},NBr, oder das Perbromid (CH,),N 4 HBr
+ Br (Norris, B. 88, 3904). Mit Jod entsteht die Verbindung (CH,),NT, (Norr1s, 4m. 20,
51). Uber die Fillung verschiedener Metallsalzlosungen durch Trimethylamin vgl. VINCENT,
Bl. (2] 27, 194. -- Trimethylamin verbindet sich mit Methylchlorid zu Tetramethylammonium-
chlorid (VixcenT, Cuarpuls, Bl [2] 45, 502); iiber die analoge Reaktion mit hoheren Alkyl-
jodiden vgl. H. u. A. MavBoT, Bl [3]86, 709, 711; [3]17, 136, 138. Bei der Reaktion zwischen
Trimethylamin und den Methylestern organischer Siuren entstehen die Tetramethylammo-
niumsalze der organischen Siuven, z, B. mit Benzoesiuremethylester Tetramethylammonium-
benzoat (WILLSTATTER, KAHN, B. 85, 2759). Trimethylamin verbindet sich mit 1 Mol.-Gew.
Methylenjodid in Alkohol bei gewdhnlicher Temperatur zu Jodmethyl-trimethylammo-
niumjodid; beim Erhitzen mit 0,5 Mol.-Gew. Methylenjodid in Alkohol treten ferner Tetra-
methylammoniumjodid, Formaldehyd und Dimethylamin als Reaktionsprodukte auf (E.
ScEMIpT, LITwERScHEID, 4. 837, 67; vgl. A. W. Hormany, J. 1859, 376). Trimethylamin
vereinigt sich mit Chloressigséiureester zu salzsawrem Betainester (CH,),NCI-CH,-CO,- C,H;
(vgl. KoErPEN, B. 88, 167). Es verbindet sich mit Schwefelkohlenstoff zu der additionellen
Verbindung N(CH,),+CS, (s. u.) (Breu~Narp, (. r. 87, 1040).

Analytisches. Mikrochemische Reaktionen des Trimethylamins: Borrasp, M. 29,
97]). — Priifung des Trimethylamins auf Ammoniak und Bestimmung desselben im Trimethyl-
amin: Fran¢ors, C.r. 144, 567.

Hydrat des Trimethylamins C;H,N + 11H,O. Erstarrungspunkt: - 5,34° (PICKE-
RING, Soc. 83, 153).

Additionelle Verbindungen des Trimethylamins mit Halogenen. C;H,N -+
Br, = [(CH,),NBr|Br. Zur Konstitution vgl.: HaxrzscH, B. 38, 2162; Carx, B. 38, 2715.
B. Aus Trimethylamin und Brom in Ather oder Schwefelkohlenstoff (HaNTzscu, GRAF,
B, 88, 2157). Rotgelbe Blittchen (aus Eisessig). Schmilzt bei 85—86° zu einer gelbbraunen
Fliissigkeit, die sich gegen 170° unter Entw. von HBr zersetzt. Riecht nach Brom. Unlds-
lich in Ather, Schwefelkohlenstoff, Ligtoin, sehr wenig loslich in Benzol, schwer in Wasser,
leichter in Chloroform, Eisessig. Zerfillt an feuchter Luft sehr rasch. Wird von Alkohol
unter Bildung von HBr und Athylbromid zersetzt. Bei wiederholtem Eindampfen mit Wasser
entsteht Trimethylammoniumbromid (H., G.). — C, H;N 4 ICI. B. Durch Einw. von Natron-
lauge auf die Verbindung C;H,N 4 HCl + ICI (S. 47) (Prcrer. Krarrr, Bi. [3]1 7, 74; vgl
Norris, SMALLEY, Am. 20, 64). Nadeln. F: 77% (P., K.). — C;H,N + I, B. Durch Ein-
leiten von Trimethylamin in alkobolische Jodldsung (REMSEN, NorRris, 4m. 18, 92; vel. N,,
SMALLEY, 4m. 20, 64} oder durch Einw. von Jodjodkaliumlgsung auf die wifir. Losung
der Base (DELEPINE, A. ch. [7] 8, 452). Gelber Niederschlag, F: 66° (D.). Durch verdiinnte
Salzsiure wird sofort alles Jod ausgeschieden (R., N.).

Verbindung von Trimethylamin mit Schwefelkohlenstoff C,HNS, = C;H,N
4-C8,. B. Beim Durchleiten von Trimethylamin durch ein Gemisch aus gleichen Teilen
Schwefelkohlenstoff und Alkohol (BreuxarD, C. 7. 87, 1040). — Farblose Nadeln. F: 125°
Laéslich in verdiinntem Alkohol und Chloroform, kaum léslich in absolutem Alkohol, Schwefel-
kohlenstoff, Ather und Benzol, schwer in Wasser. Zersetzt sich schon bei gewohnlicher Tem-
peratur. Verbindet sich mit verdiinnten Siuren und Salzen. Konzentrierte Siuren bewirken
Spaltung in Trimethylamin und CS,.

Salze des Trimethylamins mit anorganischen S#auren. CH,N + HCI =
(CH ), NHC1 (Trimethylammoniumechlorid). ZerflieBliche monokline (WAGNER, Z. Kr. 43,
187; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 169) Krystalle (aus absolutem Alkohol). Sintert und sublimiert von
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2000 an (Waa.); schmilzt unter Zersetzung (DELEPINE, 4. ch. [7] 8, 451) bei 271 —275% (D.; vgl.
BrocrET, CAMBIER, Bl [3] 13, 537), 277—2789(Wac.). Uber eine weitere krystallographische
Modifikation vgl. WaG. Leicht léslich in Alkohol, ziemlich in Chloroform; unloslich in Ather
{(Waa.). Leitvermdgen und Molekulargewicht in fliissigem Schwefeldioxyd: WALDEN, CENTNER-
SZWER, Ph.Ch. 39, 526, 575. Salzsaures Trimethylamin zerfillt bei 285° in salzsaures Methyl-
amin, Trimethylamin und Methylchlorid; bei 300° tritt freies Ammoniak auf, und bei 325°
tritt vollige Zersetzung in Ammoniak und Methylchlorid ein (Darstellung von Methylchlorid)
(VixcenT, C. . 84, 1139; 85, 667). Wird bei der Temperatur der flissigen Luft durch Katho-
denstrahlen gelblichrosa bis tiefgoldgelb gefirbt (GorLpstEix, B. 86, 1979). — C,H,N +
“HC1+ 1. B. Aus Trimethylamin in Alkohol durch Jodmonochlorid in Chloroform (Noggris,
SmaLLEY, Am. 20, 59). Rotbraune Nadeln. F: 84°% — C;H,N + HC1- IClL B. Aus
Trimethylamin und Jodtrichlorid in Wasser (PrcteT, KRA¥FT, Bl [3] 7, 74). Gelbe Tafeln.
F: 159° (P., K.). Gibt mit Natriumhydroxyd die Verbindung C;H,N 4 IC] (P., K.), mit Soda
die Verbindung C,H,N -1, (Norris, KIMBERLY, Am. 20, 64). — C,H,N 4 HCI 4 ICL,.
B. Aus Jodtrichlorid und Trimethylamin in alkoholischer Lisung in der Kilte (Nogris,
SmaiLEY, Am. 20, 59). Gelber Niederschlag. F: 168° Durch Wasser werden Chlor und
Jod in Freiheit gesetzt. — C;H,N + HBr. Monoklin prismatische (WAGNER, Z. Kr. 48,
169; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 190) Séulen und Tafeln (aus absolutem Alkohol). Sublimiert von
200° an (W.), schmilzt bei 243--245° (unkorr.) (Kavrrer, Kunz, B. 42, 2485), 244° (W.).
D: 1,594 (W.). Uber eine weitere krystallographische Modifikation vgl. W. Schwer 16slich
in kaltem Alkohol, sehr wenig in Chloroform; unléslich in Ather (W.). Bromwasserstoffsaures
Trimethylamin zerfillt bei 300° in Methylbromid, Trimethylamin, Tetramethylammonium-
bromid und Ammoniak (VizcexT, . r. 85, 669). — C,H,N - HBr 4+ Br. B. Man leitet
trocknes Trimethylamin durch eisgekiihltes Brom, bis sich der zunichst entstehende Nieder-
schlag des Perbromids wieder geldst hat, und entfernt das iiberschiissige Halogen durch Er-
wirmen oder Evakuieren des Gefiles (Norris, B. 38, 3904). Durch gelindes Erhitzen von
Trimethylammoniumbromid mit Brom, bis sich die Masse verfliissigt hat (N.). Beim Erwidrmen
einer Losung von Trimethylammoniumbromid mit 1 Mol.-Gew. Brom {REMSEN, NORRIS,
Am. 18, 91; vgl. N., Am. 20, 51). TFlache orangefarbene Nadeln (aus Eisessig + Ather).
F: 117—119%(N., B. 88, 3905). Unlislich in CCl, und Ather, schwer l6slich in Chloroform, ziem-
lich leicht in Alkohal und Eisessig (N., B. 38, 3905). Wird von Wasser in ein schweres rotes Ol
verwandelt, das unter Entw. von Brom langsam in Losung geht (N., B. 38, 3905). Macht
aus KI nur 1 At.-Gew. Jod frei (N., B. 388, 3905). — C;H,N + HBr 4 I. B. Aus Jodbromid
in Chloroform und Trimethylamin in Alkohol neben Trimethylammoniumbromid (N., Smar-
LEY, Am. 20, 60). Kastanienbraune Nadeln. F:89°% — C,;H,N -+ HI. Monoklin prismatische
(WAGNER, Z. Kr. 48, 170; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 191} Krystalle (aus 90—95%,igem Alkohol).
Sublimijert von 200° an, sintert von 255 ab, schmilzt bei 263°¢ (W.), gegen 260° (unter Zer-
setzung) (DELEPINE, 4. ch. [7] 8, 453). D: 1,924 (W.). Leicht 16slich in Wasser, schwer in
Alkohol, fast unléslich in Chloroform, unléslich in Ather (W.). Zerfiallt von 210 an, lebhaft
bei 280° unter Bildung von Methyljodid, Trimethylamin, Tetramethylammoniumjodid und
Ammoniak (Vincent, C. ». 85, 670). — C;H)N -- HI + 41. B. Aug Trimethylammonium-
chlorid in Wasser durch Jodjodkaliumlosung (DEL., 4. ch. [7] 8, 454; WEIss, ScemIDT, A.
267, 257). Blaulichgraue Tafeln. F: 65° (Drr.). — Verbindung von Trimethylammo-
niumjodid mit Jodoform C;H,N 4 HI -+ CHI,. Hellgelbe Nadeln (aus Chloro-
form). F: 200° Schwer l6slich in Chloroform und Alkohol, Wird durch Wasser und Ather
in die Komponenten zerlegt (EINHORN, PRETTNER, 4. 334, 229). — Trimethylaminsalz
der Uberchromsiure. B. Man liBt 2—3 g reines Trimethylamin in 3/, Liter dtherische
Uberchromsiureldsung einfliefen (WiEDpE, B. 81, 3141). Schwarzes Krystallpulver. Sehr
explosiv. — 2C;H,N +2HCI +MoOCl; s S. 49. — 2C,H,N + H,W,0,; + H,0.
Farblose Nadeln und Platten. Leicht loslich in Wasser (ERELEY, Am. Scc. 81, 665). —
Uranat: CarsoN, NortoN, Am. 10, 220. — C;H,N + HNO,. Nadeln und Prismen. F:
153°.  Wenig loslich in kaltem absolutem Alkohol (FraxcEIMONT, K. 2. 339). — 6 C,H,N <+
6HVO, +2V,0, - 7TH,0. Rote Krystalle (BA1LEY, Soc. 45, 694).

Salze des Trimethylamins mit organischen Sduren (soweit diese in diesem
Handbuch an fritherer Stelle als Trimethylamin abgehandelt sind). Saures Formiat
2C,H,N + 5 CH,0,. Flissig. Ist im Dampfzustande villig dissoziiert, siedet aber ohne
Verinderung der Zusammensetzung., Kp.,,.: 178,5—180% Kpy: 95,5° (AnprE, C.r. 128,
1106). — Saures Acetat C;H,N 4 4C,H;0, Flissig. I[st im Dampfzustand vollig
dissoziiert, siedet aber obne Verinderung der Zusammensetzung. Kp,,: 80—81°; Kp.,;: 1540
(AvDRE, C.r. 126, 1107). — Saures Oxalat C;H,N + (,H,0,. Rhombische Blittchen
(Loscamint, J. 1865, 375; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 128). — Cyanat C,HN 4+ CHON. B.
Durch Vermischen einer auf —10° abgekiihlten #therischen Lisung von Cyansiiure mit
Trimethylamin (MicEAFL, HIBBERT, 4. 364, 137, 139). Weib, relativ bestiindig. Halt sich
bei Zimmertemperatur mehrere Tage. Leicht 16¢lich in Waseer, 16slich in Alkohol und Aceton,
unldslich in Ather und Tetrachlorkohlenstoff. Dissoziiert beim Frhitzen in Trimethylamin
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und Cyansiure, die sofort Cyamelid lefert. — Verbindung C;H,N + CS, s. 8, 46. —
Pikrat s. Syst. No. 523. — Pikrolonat s. Syst. No. 3561.

Additionelle Verbindungen aus Trimethylamin (bezw. seinen Salzen)
und anorganischen Salzen usw. 4 CHN 4 Cu(CN)y + 2 CuCN = [Cu"(C,H,N),]
[Cu(CN),],? B. Man versetzt eine 109 ige Kupfersulfatlosung mit so viel Kaliumcyanid-
l6sung, daB der anfangs entstehende Niederschlag gerade wieder geldst ist, und darauf mit
Trimethylamin (LiTTERSCHEID, Ar. 242, 42). Blafgriinlichblaues amorphes Pulver. —
CgH,N - HC1 + CuCl, + 2 H,0. Smaragdgriine, monoklin prismatische (TopsOE, J.
1883, 618; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 375) Krystalle, Leicht loslich. — C;H,N 4+ HCN + AgCN.
B. Aus trocknem Trimethylammoniumechlorid in absolutem Methylalkohol durch Schiitteln’
mit iiberschiissigem Silbercyanid bei —10° (MicHakL, HiBBERT, 4. 364, 74). Weille Kry-
stalle. Leicht loslich in Wasser. Zersetzt sich bei Zimmertemperatur bald unter Bildung
von Silbercyanid. — C,H,N + HCl + AuCl;. Gelbe, monoklin prismatische (HjorTbAHL,
Z. Kr. 8, 466; TorsoE, Z. Kr. 8, 255; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 447) Krystalle. Die Schmelz-
resp. Zersetzungstemperaturen verschiedener Priparate zeigen groBe Differenzen (KrIMBERG,
H. 49, 94) und scheinen vom Erhitzen abzuhingen (WILLSTATTER, B. 85, 613 Anm.);
folgende Temperaturen werden angegeben: 220° (Zay, G. 13, 420}, 235—238° und 284 —292°
(K=.), 237—238° (W., B. 35, 613 Anm.), gegen 250° (W., B. 28, 3288), 253° (HESSE, J. pr.
{1] 71, 480; Kxorr, B. 22, 184). Sehr leicht loslich in Alkohol und Wasser in der Wirme,
schwer in der Kilte (W., B. 28, 3288, vgl. Z.); unloslich in Ather (Z.).

C,;H,N + MgHPO, 4 4 H,0. Krystallinischer Niederschlag. Ist noch unbestandiger als
das entsprechende Methylaminsalz (PorcHER, Brisac, Bl [3]29,587). — C;H,N -- MgH AsO,
4- 6 H,O. Krystallinischer Niederschlag. Ist noch unbestiindiger als das entsprechende
Phosphat (Brisac, Bl [3] 20, 592). — 2C,H,N + 2HI 4 Cdl, Prismen (RacLaNp,
Am. 22, 430). — 3 C,H,N 4- 3HC! 4~ 2 CdCl,. Schief abgeschnittene Prismen (R., Am.
22, 428). — 3G, H,N + 3 HBr + 2 CdBr, Prismen (R., Am. 22, 429). — C,H,N + HCI
+ CdCl,. Rhombisch bipyramidale (HyorTpAHL, J. 1882, 475; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 366}
Krystalle. Schwer léslich in kaltem Wasser, leicht in warmem (RAGLAND, Am. 22, 428).
— CH,N + HBr 4~ CdBr, Hexagonale Prismen (HsorTDAHL, Z. Kr. 8, 467; vgl. Groth,
Ch. Kr. 1, 367; RAGLAND, 4dm. 22, 429). — C;H N + HI + CdI, Wirfelformige Krystalle
(R., Am. 22, 430). — 2C,H,N + 2 HCl1 4+ HgCl,, Monoklin prismatische (TopsoEg, J.
18883, 618; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 347) Krystalle. An feuchter Luft zerflielich. — C,H,N +
HC1+ HgCl,. Monoklin prismatische (pseudohexagonale) Krystalle (Topsos, Z. Kr. 8, 257;
vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 370). — 2C,H,N +- 3 HgCl,, Weile Krystalle (aus Alkohol) (Hor-
MAWN, MArBURG, 4. 805, 203). — C,H,N -+ HCI 4- 2 HgCl, (vgl. auch SrrémmOLM, J. pr.
[2] 88, 468). Triklin pinakoidale (TorsoE, Z. Kr. 8, 2568; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 387) Krystalle.
F: 112 (MorneR, H, 22, 520). — C,H,N + HCl + 6 HgCl, + H,0. Zur Zusammen-
setzung vgl. STROMEOLM, J. pr. (2] 88, 466. Trigonale (Torsor, Z. Kr. 8, 259; vgl. Groth,
Ch. Kr. 1, 394) Krystalle. Verliert das Wasser im Exsiccator; das wasserfreie Salz spaltet
bei der Behandlung mit Ather 4 HzCl, ab (STROMEH., J. pr. [2] 686, 468).

[(CH),NH]AKSO, + 12H,0. Krystalle vom Aussehen des Kalialauns. F: 1009,
Leicht 16slich in Wasser (REcRENSoHUSS, A. 83, 343).

C,H,N + HCl + 8SnCl, Dreieckige, schwer losliche Platten {Coor, 4Am. 23, 439).
— 2C,H,N 4+ 2 HC1 + SnCl,. Leicht losliche Wiirfel oder Oktaeder (HroRTDAHL, Z. K.
6, 466). D: 1,654 (RiEs, Z. Kr. 38, 349). — 2C,H,N 4 2 HBr - SnBr,. Gelbe Krystalle
(C., 4m, 22, 444).

5C,H,N - 5 HI + 3 Bil, (Kravr, WuLFsBERG, 4. 210, 316). — 3C,H,N + 2Bil,
. +3HL f(arminrobe sechsseitige Sdulen (KrauT, Busse, 4. 210, 316).

3C,H,N +-3HBr - SeBr, + 2Br. B. Bei langsamer Krystallisation einer Lisung,
die auf 1 Mol.-Gew. Selentetrabromid iiberschiissiges Trimethylammoniumbromid (5 Mol.-
Gew.) und Brom enthilt (Norris, Am. 20, 501). Rote Krystalle. Wasser setzt 2 At.-Gew.
Brom in Freiheit. — 2C,H,N 4 2 HBr 4 SeBr,. Rotes krystallinisches Pulver (aus
Alkohol) (N., LENuER, Am. Soc. 20, 574). — 2 C;H,N +- 2 HBr + SeBr, +- 2 Br. B, Man
dampft eine Lisung von 1 Mol.-Gew. Selentetrabromid und 2 Mol.-Gew. Trimethylammonium-
bromid in verdiinnter Bromwasserstoffsiure bis zur beginnenden Krystallisation ein und ver-
setzt heil mit Brom (N., Am. 20, 501). Dunkelrote bis grauschwarze Nadeln. Gibt an Wasser
2 At.-Gew. Bromab. — 2C,H,N + 2 HC1 + Se0, 4+ Se0Cl, + H,0. B. Man krystalli-
siert die Verbindung C;H,N 4- HCl+ 8eOCl, (oder 2 Mol.-Gew. Selentetrachlorid und 1 Mol.-
Gew. Trimethylammoniumchlorid) aus einem Gemisch gleicher Teile Alkohol und Ather
(N., Am. 20, 496). Platten. — C;H,N -+ HCl 4 SeOCl,. B. Aus 2 Mol.-Gew. Selen-
tetrachlorid und 1 Mol.-Gew. Trimethvlammoniamechlorid in starker Salzsiure (N., 4m. 20,
495). Hygroskopische Platten (aus Alkohol-Ather in (legenwart von konz. Salzsiure). Sehr
Jeicht 16slich in Wasser und Alkohol, unidslich in Ather. Liefert beim Umkrystallisieren
aus Alkohol-Ather ohne Zusatz von Salzsiure die Verbindung 2C,H,N —|—2HCF+ SeO, +
8e0Cl, +H,0. — 2C,H,N 4 2HBr + SeBr, + SeOBr,. B. Aus 2 Mol.-Gew. Selentetra-
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bromid und 1 Mol.-Gew. Trimethylammoniumbromid in verdiinnter Bromwasserstoffsiure
AN., Am. 20, 498). Rote Nadeln. Kann aus Wasser, Alkohol und aus verdiinnter Brom-
wasserstoffsiure umkrystallisiert werden. — 2C,;H,N 4+ 2 HBr -+ TeBr,;. Rote Krystalle
{LENHER, 4m. Soc. 22, 139). — [(CH,),NH|{Cr(NHy»(SCN),]. B. Aus,REINECKES Salz®
NH,[Cr{NH,),(SCN),] + H,0 (Bd. III, S. 159) und Trimethylammoniumchlorid in Wasser
(CHRISTENSEN, J. pr. [2] 45, 358). Hellrote Krystalle. Sehr wenig 16slich in kaltem Wasser
und kaltem 96%yigem Alkohol, nicht sehr leicht 16slich in heifem Alkohol. — 2C;H,N +
2HC1 4- MoOCI,. Grine Krystalle (NoRDENSEIOLD, B. 34, 1574).

2C,H,N + H Fe(CN)g - 2 HyO. Hellgriine oktaedershnliche Krystalle (aus heiflem
Wasser). Loslich in kaltem Wasser, reichlicher beim Erwidrmen, ziemlich schwer 18slich in
Alkohol, fast unldslich in Ather. Die wilBr. Losung reagiert sauer. Beginnt bei ca. 1409, sich
unter Braunfirbung zu zersetzen (WAGENER, TOLLENS, B. 39, 417). — 2 C;H,N -+ HyFe(CN),
4 2 H,0. Gelbe Krystalle. Beginnt bei ca. 175° sich unter Braunfarbung zu zersetzen.
Ziemlich leicht 18slich in Wasser mit saurer Reaktion, schwer in Alkohol, unl6slich in Ather
{W., T.). — 2C,H,N + H;Co(CN); + 2H;0. Krystalle. Zersetzt sich bei ca. 170° unter
Griinfirbung. Sehr leicht loslich in Wasser, schwer in Alkohol, unldslich in Ather (W., T.).

2 C,H,N 4 2 HCl + RuCl,. Dunkelgriine, fast schwarze Nadeln (GUTBIER, ZWICKER,
B. 40,693). — 2C,H,N - 2 HBr + RuBr,. Blauschwarze Nadeln(Gv., Zw.). — 3 C;H,N
+ 3 HC1 4- RhCl; + 4Y/,H,0. Granatrote Prismen. Leicht 16slich in Wasser (VINCENT,
J.pr. [2] 88, 208).

2C,H,N 4- 2 HC1 4 IrCl,. Rote rhombische (LExE, Ph.Ch. 89, 309) Tafeln (aus
109/ iger Salzsiure) (GUTBIER, LINDNER, Pk, Ch. 69, 309; G., Rigss, B. 42, 4772; vgl. VIK-
CENT, Bl [2] 43, 154). Loslich in Wasser, sehr wenig l6slich in siedendem absolutem Alkohol
(G., L), — 2C,H,N 4 2 HBr + IrBr, Dunkelblaue Nadeln und SpieBe (aus verdiinnter
Bromwasserstoffsiure in Gegenwart von Bromdimpfen). Léslich in Wasser und verdiinnter
Bromwasserstoffsiure. Empfindlich gegen Belichtung (G., R., B. 42, 4775). — C;H N +
HT 4 PtI, + CO. Orangegelbe Tafeln. F: 959 Leicht 1oslich in Wasser unter Zersetzung
(MyLius, PorsTER, B. 24, 2435). — 2 C,H,N 4+ 2 HC1 4 PtCl,. Orangefarbene regulire
Krystalle (LUDECKE, J. 1880, 512; TopsidE, J. 1883, 618), Kubooktaeder (RIES, Z. Kr. 386,
346). Zersetzt sich bei 240—245° (Kxorg, B. 22, 184), 242—243% (WILLSTATTER, 3. 28,
3287; B. 35,613 Anm.). D: 2,015 (Rixs). 100 ccm kochenden absoluten Alkohols 1osen 0,254 ¢
bis 0,322 g Salz (EISENBERG, B. 13, 1669; vgl. auch 4. 205, 139). — 2 C;H,N - 2HBr +
PtBr,. Dunkelrote regulire (LENK, B. 42, 4245; vgl. Topsdg, Z. Kr. 8, 254) Krystalle. Firbt
sich wenig oberhalb 200° dunkler, schmilzt bei 253 —254° unter Zersetzung (GUTBIER, Bau-
RIEDEL, B. 42, 4247). — [(CH,); NH],[Pt(SCN);]. Rote Prismen. Schmilzt gegen 175°
unter Zersetzung (GuarescHr, C. 1891 II, 620).

Trimethylaminoxyd (Trimethyloxamin) C,H,ON = (CH,),NO. V. In den Muskeln
des Dornhais (Suwa, C. 1908 IT, 460, 997). — B. Das Hydrojodid entsteht neben anderen
Produkten bei der Einw. von Methyljodid auf Hydroxylamin in Methylalkohol (DunsTax,
Gouvpive, P. Ch. 8. Nr. 140; Soc. 75, 792). Die freie Base entsteht durch Einw. von frisch
gefilltem Silberoxyd auf die wiBr. Losung dieses Hydrojodides (Hawtzson, HiLnawp, B.
31, 2063) oder aus dem entsprechenden Sulfat durch Barytwasser (D., G.). Trimethylamin-
oxyd entsteht ferner durch Einw. von Wasserstoffsuperoxyd auf Trimethylamin (D., 6., Soc.
75, 1005:.. — Darst. Man versetzt eine wiilir. Lisung von 3 g Trimethylamin mit 60 ccm
3%/, iger Wasserstoffsuperoxydlosung, 168t 24 Stunden stehen, dampft im Vakuum auf 20 cem
ein, siuert mit verdiinnter Salzsiure an und behandelt das beim Einengen auskrystallisierende
Hydrochlorid mit der berechneten Menge Silberoxyd (D., G., Soc. 75, 1005). — Beim Ein-
dampfen der wiir. Losung der Base krystallisiert ein Hydrat C;H,ON-+2H,0 (D., G.,
Soc. 75, 795, 1006); dieses bildet zerflieBliche Nadeln; F: 96° (D., G., Soc. 75, 795); loslich
in Wasser und Methylalkohol, weniger 16slich in Alkohol, unldslich in Ather (D., G.). Das
Hydrat verliert bei 110° Wasser, wird bei 180° unter Bildung von Formaldehyd und Trimethyl-
amin villig zersetzt (D., G.). Die wiBr. Losung der Base reagiert stark alkalisch (D., G.,
Soc. 75, 795; Ha., Hr., B. 31, 2064). Sie reduziert FruriNesche Losung nicht, woh! aber
Silbernitratlésung beim Erwiirmen (D., G., Soc. 75, 795). Durch Reduktion mit Zinkstaub
in alkalischer (Ha., Hr.) oder saurer {D., G., Soc. 75, 796) Losung entsteht Trimethylamin.
Macht aus Kaliumjodid in neutraler oder saurer Lésung kein Jod frei (D., G., Soc. 75, 795).
‘Wird beim Kochen mit Kalilauge nur langsam zersetzt (D., G., Soc. 75, 796). Beim Erhitzen
mit 339/ iger Schwefelsdiure im geschlossenen Rohr auf 110°¢ erfolgt Spaltung in Dimethyi-
amin und Formaldehyd (D., G., Soc. 75, 796). Einw. von Methyljodid s. bei Methoxytri-
methylammoniumhydroxyd, 8. 50.

Salze. Zur Konstitution der Salze des Trimethylaminoxyds vgl.: HanTzscH, GRAF,
B. 388, 2155; Cain, B. 38,2716. — C;H,ON - HCl. Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei
205—210° unter Zersetzung (DuNsTan, GouLpivg, Scc. 75, 794). Schmilzt bei 2189 und
zersetzt sick bei etwas hoherer Temperatur (HaxtzscH, Hrnanp. B. 81, 2062). Gut haltbar
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(Ha., Hr.). Leicht lislich in Wasser und heilem Methylalkohol (D., G.). — C;H,ON 4 HI.
Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei ca. 127° (D., G.), 130° (Ha., Hr.) unter Zersetzung. Leicht.
I6skich in Wasser und Alkohol, unléslich in Ather (Ha., H1.). — Sulfat. ZerflieBliche Krystalle.
Schmilzt bei 155—156° unter Zersetzung. Leicht 16slich in Wasser und Alkohol (D., G.).
— Pikrat 5. Syst. No. 523. — C;H,ON + HCI + AuCl,. Gelbe Oktaeder. F: ca. 2000,
Leicht 16slich in heiBem Wasser (D., G.). — C;H,ON 4 HgCl, (D., G.). — 2C;H,ON -
2 HC1 + PtCl,, Rhomboeder. Schmilzt bei 228—229° unter Zersetzung. Leicht 13slich
in Wasser und Methylalkohol, weniger in Alkohol (D., G.). — 2 C;H,ON + 2 HC1 + PtC],
+ 2 H,0. Rhomboederihnliche Krystalle. Schmilzt bei 215— 216° unter Zersetzung (Ha., Hr.},

Methoxytrimethylammoniumhydroxyd C,H,,;0,N == (CHy);N(O-CH,)-OH. B. Das
Jodid entsteht durch Einw. von Methyljodid auf Trimethylaminoxyd (8. 49) in kalter alkoho-
lischer Losung (DunsTaN, GouLpineg, Soc. 75, 797). Eine wiBr. Losung der freien Base
entsteht aus dem Jodid durch Behandlung mit Silbersulfat und Zerlegung des entstandenen
Sulfats mit Barytwasser (D., G.). — Stark alkalisch reagjerende Base. — Beim Erhitzen
des Jodids jn wibBr. Losung auf 150° entstehen Formaldehyd und Trimethylamin. Beim
FErhitzen mit Jodwasserstoffsiure entstehen Methyljodid, Dimethylamin und Formaldehyd.
Bei der Reduktion des Jodids mit Zinkstaub in wiiBr. Losung entstehen Methylalkohol und
Trimethylamin. Gibt beim Erwirmen mit Alkali Methylalkohol und Trimethylaminoxyd.
— Salzsaures Salz. Hygroskopische Nadeln. — C,H,,ONL Weile Platten. Léslich im
Wasser und warmem Methylalkohol, fast unldslich in Ather und kaltem Alkohol. —
C,H;ONCI 4 AuCl,. Fast unioslich in kaltem Wasser und Alkohol. — 2 C,;H,ONCI

PtCl,. Orangerote Nadeln.

Tetramethylammoninmhydroxyd C,H,;ON = (CH,),N-OH. B. u. Darst. Die Salze
dieser Base entstehen bei folgenden Reaktionen: Beim Erhitzen von Salmiak mit iiberschiis-
sigem Methylalkohol auf 283° neben salzsaurem Trimethylamin (WEeITH, B. 8, 460). Als
Hauptprodukt bei der Einw. von wilr. oder alkoholischem Ammoniak aunf Methyljodid
(A. W. HorMaNN, A. 79, 16). Durch Sittigen cines Gemisches aus 10 Volumen Methylnitrat
und 1 Volum Methylalkoho! mit Ammoniak (DovriLier, Maveor, 4. ch. [6] 10, 285). Aus
1 Mol.-Gew. Methylnitrat und 1 Mol.-Gew. konz. wiallr. Ammoniak im geschlossenen Rohr
bei langerem Stehen oder beim Erhitzen (D., M., 4. ¢k. [6]10, 287). Durch Einw. von Methyl-
nitrat, Methylbromid oder Methyljodid auf eine Losung von Methylamin (oder Dimethyl-
amin) in Methylalkohol bei 100° (DuviLLIER, BUISINE, A. ch. [5] 28, 327). Aus Trimethyl-
amin und Methylchlorid (Vixcexnt, CuAPPUIS, Bl [2] 45, 502) oder Methylbromid (ScmmipT,
A. 287, 265). Beim Erhitzen von Trimethylazoniumjodid (CH,),N(NH,)I in methylalkoho-
lischer Losung mit Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 125—130° (Harries, Haga,
B. 381, 59). Durch Erhitzen von Trimethylacetonylammoniumbromid CHy-CO-CH,-
N(CH,),Br auf 195—200° (BRENDLER, TAFEL, B. 31, 2684). — Die freie Base (im wasserfreien
Zustand nicht analysiert) entsteht aus dem Bromid durch Behandlung der warmen wifir.
Losung mit feuchtem Silberoxyd (Scamipt, A. 267, 267) und Eindunsten des Filtrats im
Vakuum tiber Schwefelsaure (A. W. Hormaxn, A. 79, 18; vgl. 4. 78, 263, 266). Setzt man
das Chlorid in methylalkoholischer Losung mit der berechneten Menge methylalkoholischer
Kalilauge um, filtriert’ vom ausgeschiedenen Kaliumehlorid ab und engt unter Zusatz vor
Wasser im Vakuum bei 35° ein, so krystallisiert das Pentahydrat der Base aus (WALKER,
JouNsToN, Soc. 87, 957).

Das Pentahydrat des Tetramethylammoniumhydroxyds C,H;;ON + 5 H,O bildet sehr
hygroskopische Nadeln, die begierig CO, absorbieren (WaLkER, Jom~sTown, Soc. 87, 958).
F: 62—63° (Wa., Jo.). 100 Tle. Wasser 16sen bei 0° 151 Tle., bei 15° 220 Tle., bei 63° unbe-
grenzte Mengen (WA., Jo.). Erwirmt man das Pentahydrat auf 40—60°, so geht es in das
krystallinische Trihydrat, C,H,,ON + 3 H,0, vom Schmelzpunkt 59—60° iiber (Wa., Jo.).
Erwirmt man das Pentahydrat mehrere Tage auf 35° unter 18 mm Druck, so erhilt man
ein festes Monohydrat C,H,,ON 4 H,0, das sich bei 130—135% unter Bildung von Trimethyl-
amin zersetzt, ohne zu schmelzen (Wa., Jo.).

Tetramethylammoniumhydroxyd ist eine Base von der Stiarke der fixen Alkalien und
in wiBr. Losung nahezu vollig dissoziiert (Brepre, Ph. Ch. 18, 300}, Elektrische Leitfihig-
keit der freien Base in wifir. Losung: BrEDIG. Leitvermdgen und Molekulargewicht der
Salze in fliissigem Schwefeldioxyd: WaLpEx, CENTNERSZWER, Ph. Ch. 89, 526, 546; 575;
WALDEN, B. 382, 2865. Elektrocapillare Funktion der freien Base und des Sulfats: Goty,
4. ch. [8] 9, 80. — Tetramethylammoniumhydroxyd =zerfillt bei der Destillation in Methyl-
alkoho! und Trimethylamin (A. W. Horm., B. 14, 494; vgl. 4. 79, 19; vgl. auch Warx,,
Jo., Soc. 87, 957). Analog verhalten sich die Salze beim Erwirmen (LawsoN, CoLLiE, Soe.
53, 634). Bei der Elektrolyse der Losung von Tetramethylammoniumhydroxyd in flissigem
Ammoniak entstehen an der Kathode hlane Schlieren (von Tetramethylammonium?) (Par-
MAER, Z. El. Ch. 8, 729). Bei der Elektrolyse der Salze unter Verwendung einer Queck-
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silberkathode ist keine Amalgambildung bemerkbar (Crorocino, Z. Bl Ch. 7, 648). Erhitzt
man Tetramethylammoniumjodid mit Rhodankalium auf ca. 210° so entstehen Methyl-
senftl, Trimethylamin und spurenweise Methylrhodanid (E. vox MEvEer, (. 1909 I, 1801).

Salze des Tetramethylammoniumhydroxyds mit anorganischen Siuren.
CyH,,N-F - H,0. Strahlig-krystallinisch. Wird bei langem Erhitzen im Vakuum auf
1600 wasserfrei. Zerfillt beim Erhitzen im Vakuum auf 180" in Methylfluorid und Trimethyl-
amin (LawsoN, CoLLIE, Soc. 58, 627). — C,H,N-Cl. Ditetragonal bipyramidale (WAGNER,
Z. Kr. 43, 179; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 193) Wiirfel. D: 1,169 (Waga.). Uber eine weitere Kry-
stallmodifikation vgl. Wac. Zerfliefilich (Lawsox, CorLrig). Loslich in Alkohol, fast unlos-
lich in Chloroform (Wag.). Loslichkeit in Acetonitril: WALDEN, Ph. Ch. 65, 712. Leit-
fahigkeit in fliissigem Schwefeldioxyd: War., CENTNERSZWER, Ph. Ch. 39, 526. Leitfihig-
keit in flissigem Bromwasserstoff und in flilssigem Schwefelwasserstoff: SterLE, Mc INToSH,
ArcursarLp, Ph.Ch. 55, 157. Tetramethylammoniumchlorid wird bei der Temperatur flis-
siger Luft durch Kathodenstrahlen citrongelb bis schwefelgelbgriin gefirbt (GOLDSTEIN,
B. 38, 1979). Zerfiillt oberhalb 360° in Trimethylamin und Methylchlorid (Lawsow, CoLLIE,
Soc. 58, 626); die Zersetzung beginnt schon bei 230° (Wag., Z. Kr. 43, 179). — C,H,,N-Cl 4-
HCL B. Beim Uberleiten von Chlorwasserstoff iiber trocknes Tetramethylammonium.-
chlorid (KaurLER, KuNz, B. 42, 389). Weile Krystallmasse. — C,H,,N-C1 - ICl. B.
Beim Erwirmen von Tetramethylammoniumjodid im Chlorstrom (DopBiN, Massox, Sec.
49, 849). Bei der Einw. von Jodmonochlorid auf trocknes Tetramethylammoniumbromid
(D., M.). Aus Tetramethylammoniumchlorid, Kaliumjodat und konz. Salzsiure (ZINCKE,
Lawson, A. 240, 124 Anm.). Beim Umkrystallisieren der Verbindung C,H,,N-C1+ICl,
aus Wasser (WELTZIEK, 4. 99, 11). Aus Tetramethylammoniumchlorid und HICl, in Wasser
(WERNER, Soc. 89, 1638). Gelbe federartige Krystalle (aus Alkohol). Bestidndig. Schmilzt
unter Zersetzung bei 216—220° (D., M.), 207% (WeR.), 226—230° (Z., L.). Kann aus Alkohol,
Eisessig oder verdiinnter Salzsiure umkrystallisiert werden (Z., L). Gibt mit wifr. Am-
moniak Jodstickstoff (Z., L.; vgl. D., M.). — C;H,;,N-C1+4ICl,. B. Man leitet in eine Losung
von Tetramethylammoniumjodid Chlor bis zum Verschwinden des anfaugs ausgeschiedenen
Tetramethylammoniumpentajodids ein und dampft anf dem Wasserbade ab, wobei sich
Chlor entwickelt (WEL., 4. 89, 7). Gelber Niederschlag. Riecht nach Jodtrichlorid. Liefert
beim Umkrystallisieren aus Wasser die Verbindung C,H,;,NC1J-ICl. — C,H,,N-CI --ICI, (?)
B. Aus dem jodsauren Salz und verd. HC! auf dem Wasserbade (WEL., 4. 99, 5}. Gelber,
zersetzlicher Niederschlag. Riecht nach Jodtrichlorid. — C H,,N-Br (DuviLLIER, Buising,
4. ch. [5] 28, 332). Ditetragonal bipyramidale (WAGNER, Z. Kr. 43, 180; vgl Groth, Ch. Kr.
1, 193) Krystalle. ZerflicBlich (Lawson, CoLLIE, Soc. 53, 625). Gibt nach Lawsox, CoLLiE
beim Erhitzen im Vakuum auf 300° kein Gas ab, wihrend es oberhalb 360° sublimiert. Be-
ginnt nach WaeNER bei 2309, sich zu zersetzen. D: 1,56 (Wag.). Leicht loslich in Wasser
(Wag.). 100 ccm Wasser 16sen bei 15° 55,26 ¢ (L., C.). Schwer loslich in absolutem Alkohol,
unléslich in Chloroform und Ather (Wac.). Loslichkeit in Acetonitril: WALDEN, Ph. Ch.
55, 712. Leitfahigkeit in flissigem Schwefeldioxyd: War., CENTNERSZWER, Ph. Ch. 39, 526;
Durorr, Gyr, €. 1909 II, 956. Leitfihigkeit in fliissigem Bromwasserstoff: SrerLp, Mc
InT., ArcH., Ph. Ch. 55, 157. Tetramethylammoniumbromid wird bei der Temperatur
der fliissigen Luft durch Kathodenstrahlen rosa bis zimtbraun gefirbt {Gorpsrteiy, B.
36, 1979). — C,H,N-Br + HBr (KavrLEr, Kuxz, B. 42, 2485), — C,H;,, N-Br 4
2 Br (7). Absorptionsspektrum: TINKLER, Soc. 83, 1614. — C,;H;, N - L. Ditetragonal bipyra-
midale (Spavik, Z. Kr. 86, 273; WAcNER, Z. Kr. 43, 180; ScHABUS, 4. 89, 20; LEEMANN,
Z. Kr, 10, 338; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 193) Prismen. Ist triboluminescent (T'ravrz, Ph. Ch.
53, 50). Beginnt bei 230° sich zu zersetzen (Wag.). D: 1,829 (OWENs, zitiert nach 3. Aufl.
dieses Handbuches), 1,841 (ScwrRODER, B. 12, 562), 1,835 (Wag.). Schwer Igslich in kaltem
Wasser (A. W. HorMaNN, 4. 79, 17; Wac.). Wirmetonung beim Losen im Wasser: WALDEN,
Ph. Ch. 58, 492. Sehr wenig 13slich in.absolutem Alkohol (H.), unléslich in Ather (H.; Waq.)
und Chloroform (Wac.). In alkalischen Fliissigkeiten weniger 13slich als in Wasser (H.;
WingLEes, 4. 98, 328). Lost sich in flussizem Schwefeldioxyd mit gelber Farbe (Wau., B.
32, 2864). Ldslichkeit in flissigem Schwefelwasserstoff: Axvony, Macri, . 851, 22i.
Loslichkeit in organischen Verbindungen verschiedener Art: War., Ph. Ch. 55, 708. Elek-
trische Leitfihigkeit in Wasser von (": War., B. 82, 2866; in flissigem Schwefeldioxyd:
WaL., B. 82, 2865; WarL., CENTNERSZWER, Ph. Ch. 89, 526; Dutorr, Gyr, C. 1909 II, 956;
in fliissigem Bromwasserstoff: SteELE, Mo InTosH, ARCHIBALD, Ph. Oh. 55, 157; in Aceton:
CARRARA, G. 271, 207. Tetramethylammoniumjodid wird bei der Temperatur der fliissigen
Luft durch Kathodenstrahlen graugrin gefirbt (GoLpDsTEIN, B. 36, 1979). Schmelzkurve
der Gemische von Tetramethylammoniumjodid mit Jod: Orrvari, R. A. L. [5] 17 11, 720.
— C4HppN-I 42 Br. B. Aus Tetramethylammoniumjodid und trocknem Brom (Domeix,
MassoN, Soc. 49, 848). Dunkelorangefarbene Krystalle (aus Alkohol). F: 190° Unlsslich
in Wasser, schwer 15slich in kaltem Alkohol. Rildet mit 2 Mol.-Gew. Ammoniak ein unbestin-

4*
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diges Additionsprodukt. — C,H,N-I+ 21 B. Aus Tetramethylammoniumjodid und
Jod in Alkohol, neben C,H,,N-I + 41 (WerTzrex, 4. 99, 1; vgl. StromEOLM, J. pr. [2]
67, 348; Ouivari, R. A. L. [5] 1711, 720). Dunkelviolette rhombische (ScHaBUs, 4. 99,
2; vol. Groth, Ch. Kr. 1, 307) Krystalle. F: 116° (GEUTHER, 4. 240, 74). Pharmakologische
Wirkung: Jacorr, HAGENBERG, 4. Frh. 48, 48, — C,H;,N-I +41. B. Aus Jodstickstoff
und Methyljodid unter Wasser (SiLBERrRAD, SMART, Sec. 89, 174; vgl. STaHLSCHMIDT,
Ann. d. Physik 119, 421; .J. 1883, 403). Aus Tetramethylammoniumjodid in alkoholischer
Losung mit der berechneten Menge Jod (WELTZIEN, 4. 99, 1; S1., Sm.; vgl. auch OLivarr,
R. A. L. [5] 17 11, 720). Dunkelgriingraue, metallglinzende monoklin prismatische (ScEABUS,
A. 99, 3; LipuckE, 4. 240, 92; RaMMFrLSBERG; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 311) Krystalle. F:
126—127° (St., Sm.), 130° (GEUTHER, 4. 240, 68), 191° (STROMHOLM, J. pr. (2] 67, 348).
Wilr. Ammoniak wirkt auf das gepulverte Pentajodid oder seine konz. wiflr. alkoh. Losung
ein unter Bildung der dunkelgriinen bis braunschwarzen Verbindung CH,,N,I; -=CH,;,N-1
+ 21+ NHI, (?). [Explodiert bei starkem Reiben oder beim Erhitzen, ist unléslich in Wasser
und Alkohol] (StA., Ann. 4. Physik 119, 438; J. 1863, 406). — C,H,,N-I - SI. B. Aus
1 Mol.-Gew. Tetramethylammoniumjodid und 8 At.-Gew. Jod durch Erwérmen mit kalt ge-
gattigter alkoh. Jodlésung (GEUTHER, A. 240, 68; vgl. auch OLivarry, R. 4. L. [5]17 I, 720).
Metallisch glinzende, griine, rhombische (?) (LiiDECKE, 4. 240, 85; vgl. Groth, Ch. Kr. 1,
311) Blittchen. F: 108° (StrOMEOLM, J. pr. [2] 67, 348), 110° (G.). Geht durch Schiitteln
mit Ather direkt in das Pentajodid C,H,,N-I + 4 [ itber (Str.). — C,H,,N-I - 2 CHI,. Gelbe
Nadeln. Schwer 1gslich in Alkohol, sehr wenig in Ather und Wasser. Zerfillt beim Kochen mit
(S, in die Komponenten. Riecht nach Jodoform (StaHLScEMIDT, Ann. d. Physik 119, 424; J.
1863, 404). — Hydrosulfid. ZerflieBlich. Zersetzt sich bei ca. 200° in Trimethylamin und
Methylmercaptan (Lawsox, CoLLIE, Soc. 58, 634). — C,H;,N-Cl10,. Tetragonale Krystalle
{aus Wasser) (GOSSNER, SLAVIK; vgl. Groth, Ch. Kr. 2, 174). D: 1,379 (Go.). — Jodat. Vgl
dariiber WELTZIEN, 4. 88, 5. — Saures Sulfit. Etwas zerflieBliche Krystalle. Schmilzt
bei 180° unter Abgabe von Krystallwasser; der Riickstand zersetzt sich oberhalb 300° (L.,
C., Soc. 53, 634). — (C,H;,N), SO, (bei 160%., Sehr zerflieBliche Krystalle. Schmilzt bei
280° unter Zersetzung. Zertallt bei 200° nach der Gleichung: [(CH,),N1,80, = (CHy),N +
CH,;-0-S0,-0 -N(CH,),. (L., C., Soc. 58, 631). — (C,H,,N),Cr0,. Hellgelbe, rthombisch
bi%yra,midale (HyorTDAHL, J. 1882, 475; Z. Kr. 8, 468; vgl. Groth, Ch. Kr. 2, 350) Krystalle.
Sehr leicht loslich in Wasser. — (C,H;, N),Cr,0,. Rotgelbe, rhombisch bipyramidale (Hr.;
vgl. Groth, Ch. Kr. 2, 591) Tafeln. Leicht loslich in Wasser. — Uberchromsaures Salz
CH,N:CrO;. Darst. In ca. 1/, Liter gekiihlter atherischer Uberchromsiureldsung werden
ca. 10 ccm einer 10%,igen wiBir. Losung von reinem Tetramethylammoniumhydroxyd ein-
gegossen (WIEDE, B. 81, 3140). Dunkelvioletter krystallinischer Niederschlag. ILoslich in
Wasser. Silbernitrat und Bariumchlorid setzen unter Fillung der betreffenden Oxyde Uber-
chromsiureanhydrid in Freiheit. — C,H;, N-MnO,. Violette tetragonale (GOSSNER; SLAVIK;
vgl. Groth, Ch. Kr. 2, 174) Prismen. D: 1,541 (Go.). — C,H;,N-NO,. Trigonale (v. Laxg,
Sitzungsber. K. Akad.Wiss. Wien 5511, 417; vgl. Groth, Ch. Kr. 2, 71, 78) Blitter (aus heiflem
Alkohol). AuBlerst 16slich in Wasser; 16slich bei 11° in 30,5 Tln, 949 igem Alkohol, leichter
in kochendem Alkohol (DuvIiLLIER, BUISINE, A.ch. [5] 28, 330). — Phosphat. Zerflie-
lich. Zersetzt sich bei hoher Temperatur unter Bildung von Trimethylamin und Methyl-
alkohol (Lawson, CoLLIE, Soc. 63, 634). — Saures Carbonat. ZerflieBliche Krystalle.
Zersetzt sich oberhaib 180° in Trimethylamin, Methylalkohol und CO, (L., C., Soc.. 53, 633).
— Borat. Vgl dariiber: L. Seirger, T. Sereesr, C. 1804 I1, 1611.

Salze des Tetramethylammoniumhydroxyds mit organischen Sé&uren.
Methylschwefelsaures Salz. CH;,N-0-80,-0-CH,;. B. Beim Erhitzen von Tetra-
methylammoniumsulfat auf 290° (Lawson, CorLig, Soc. 53, 631). ZerflieBliche Krystalle.
— Formiat (,,Forgenin®) C,H;,N:-0-CHO. Hygroskopische Krystallmasse. Istin trockner
Luft sowie in Losung haltbar. Zersetzt sich oberhalb 200° (Vawzerrr, €. 19086 II, 1347).
Physiologische Wirkung: V.; Prccizini, C. 18071, 651. — Cyanid C,H,;,N-CN. Prismen.
Verflichtigt gich bei langerem Erhitzen (CLavus, MERCK, B. 18, 2743) auf 225—227°, ohne
zu schmelzen (THOMPSON, B. 16, 2339). Sehr leicht loslich in Wasser, 18slich in Alkohol,
unloslich in Ather und Chloroform (TH.; Cr., M.). Selbst die schwichsten S#uren scheiden
Blausiiure ab (TwH.). — Acetat. ZerflieBliche Nadeln. F: ca. 70°. Zersetzt sich bei 190°
bis 200° in Trimethylamin und Methylacetat (Lawsox, CoLLIE, Soc. 53, 630). — Saures
Acetat CH;,N-0-CO-CH,+4C,H,0,, B. Durch Erhitzen von Trimethylamin mit der
molekularen Menge Methylacetat auf 170° (WiLLsTATTER, Kaux, B. 85, 2760), Schmilzt
unscharf bei 90°; zersetzt sich bei ca. 195°. — Oxalat C,H,,N-0-CO-CO-0-NCH,, (bei
1609). ZerflieBlich. Sublimiert und zersetzt sich oberhalb 3609, ohne zu schmelzen (L., C.,
Soc. 53, 632). — Methylesteroxalsaures Salz CH,;0,N = C,H;,N-0-C0-CO,-CH,.
B. Durch Erhitzen von Trimethylamin mit Oxalsiuredimethylester auf 115—120° (W.,
K.). Krystallinisch. Erweicht bei 100°, verfliissigt sich bei 1259, zersetzt sich gegen 140°.
— Pikrat s. Syst. No. 523.
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Additionelle Verbindungen aus Tetramethylammoniumsalzen und an-
organischen Salzen uwsw. 2C,H;,N-Cl4+ CuCl,. Etwas zerflieSliche, braungelbe, rhom-
biseh bipyramidale (TopsoE, Z. Kr. 8, 259; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 348} Prismen. — C,H,,N-CN
4- AgCN. Etwas zerflieBliche Prismen (aus absolutem Alkohol). Schmilzt bei 211—212°
(THOMPSON, B. 18, 2341), bei 208° (unter Zersetzung) (Cravs, MERCE, B. 168, 2743). Sehr
leicht loslich in Wasser und Alkohol, unléslich in Ather (TH.). Zerfllt bei der trocknen Destil-
lation unter Bildung von Trimethylamin, Acetonitril, Methylisocyanid und Silbercyanid
(Tr.). Wird von Sauren unter Bildung von Silbercyanid und Cyanwasserstoff zerlegt.
— C,H;;:N-Cl + AuCl,. Tetragonale (TopsoE, Z. Kr. 8, 259; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 449)
Krystalle. Schwer ldslich.

2C,H,,N-Br 4 CdBr,. Prismen (Racravp, dm. 22, 432). — 2C,H,N-1 + CdlJ,.
Federformige Krystalle (R.). — C,H,;,N-Cl 4- CdCl, Hexagonale (Kixg, Am. 22, 432)
Prismen (R.). — C,H,;,N-Br +~ CdBr,. Prismen. Schwer loslich in kaltem Wasser (R.). —
CyH,;, NI + Cdl,. Krystallinische Kérner. Schwer lgslich in kaltem Wasser(R.). — 2 C,H,,N-
Ci + HgCl,, Zerflieiliche, rhombisch hipyramidale (Torsdr, J. 1883, 619; vgl. Groth,
Ch. Kr. 1, 348} Krystalle. — C,H;,N-Cl - HgCL, (vgl. auch StrOMHOLM, J.pr. [2] 86,
469). Moncklin prismatische (pseudohexagonale) (T., Z. Kr. 8, 261; vgl: Groth, Ch. Kr. 1,
371) Krystalle. Sebr wenig 16slich (T.). — 2 C,H;, N-1 -+ HgI, + HgI(O I%I). B. Beim Kochen
von Tetramethylammoniumjodid mit einer essigsauren Losung von Quecksilbercyanid (AULD,
Hawtzscm, B. 38, 2686). Schwachgelbe Krystalle (aus Wasser). F: 246°, Etwas I6slich in
Wasser. Spaltet leicht Hgl, ab. — C;H;,N-T + Hgl,, B. Durch Einw. von Quecksilber
auf eine heifle alkoholische Losung von Tetramethylammoniumtrijodid C,H,,N -1+ 21 (Riszz,
A. 107, 223). Aus schmelzbarem Pricipitat (NHg),HgCl, und Methyljodid im geschlossenen
Rohr im Wasserbade (Z1pkIN, C. 1909 II, 1914). Aus unschmelzbarem weilem Priicipitat,
Methyljodid und Methylalkohol auf dem Wasserbade (E. Scamipt, €. 1907 I1, 1593). Blaf-
gelbe Krystalle. F: 241—242° (Z., Sca.). Ziemlich 18slich in heiem Methylalkohol, schwer in
heifem Alkohol, unléslich in Wasser (Scr.). Loslich in Kaliumjodidlésung (Scr.}. — C,H, NI
+ Hg(CN),. B. Aus Tetramethylammoniumjodid und Hg(CN), (Cravs, MErK, B. 18, 2738).
Farblose Krystalle, Die wiBr. Losung wird durch Natronlauge und durch Salzsiure nicht

efillt (Cr., M.). Liefert mit verdiinnter Salpetersiure Hgl, (A, H.). — C,H;,N-CN -+
%{g(CN)z. Saulen. F: 275° (Cr., M., B. 18, 2743). Gibt beim Kochen in wiBr. Lésung mit
Hgl, das Salz C,H,;,N-1+ Hg(CN),. — 2C,H,;,N'T + 3 Hgl,. B. Bei der Einw. von Queck-
silber auf eine heifie alkoholische Losung von Tetramethylammoniumpentajodid C,H,,N-I14- 41
(Rrsze,. Aus unschmelzbarem weiBem Pricipitat, Methyljodid und Methylalkohol bei ge-
wohnlicher Temperatur (Sce., C. 1907 IT, 1593). Zitronengelbe Krystalle (aus Alkohol).
F: 187° (Scm.). — 2C,H,,N-T + 3 Hgl, - HgI(OH). B. Beim Kochen von Tetramethyl-
ammoniumjodid mit einer essigsauren Losung von Quecksilbercyanid (A., H., B. 38, 2686).
Gelbe Siulen (aus Aceton). F: 187—188% Unloslich in Wasser. — C,H,;,N-CI + 6 HgClL,.
Zur Zusammensetzung vgl. Str., J. pr. [2] 66, 466, 468. Hexagonal-rhomhoedrische (ToPsoE,
Z. Kr. 8, 261; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 394) Krystalle. Schwer 16slich (T.). Geht beim Behan-
deln mit Ather in das Salz C,H,N-Cl-}- HgCl, iiber (STR.).

C,H,,N-Cl + SnCl,. Nadeln (Cook, Am. 22, 439). — 2C,H,,N-Cl 4 SnCl,. Kry-
stalle (aus heifler verdiinnter Salzsiure) (C.). — 4 C,H;,N-T + 3 PbI,. Seideartige, stark
doppelbrechende Prismen. Ldslich in siedendem Wasser (MosNiER, 4. ck. [7] 12, 385).

3 CH;,N-T + 2 Bil,. Zinnoberroter, amorpher Niederschlag (Kravr, HABERLAND,
4. 210, 316). — Verbindung C,;H;, N, I, Bi, s. g 54,

2CyH,,N-Cl + Se0,. An der Luft zerflieBliche, gelbliche Tafeln. Scheidet am Licht
langsam etwas Selen aus; wird durch Wasser zersetzt (CARNEvaALI, R, 4. L. [5] 17 11, 387).
— 2CH,,N-Cl + MoOCl,. Griine Krystalle (NoRDENSKIOLD, B. 84, 1574). — 2 C,H,N-C1
+ UO0,Cl,. Wenig zerflieBliche, griinlichgelbe, quadratische (Sacms, B. 87, 470) Krystalle.
100 g der wir. Losung enthalten bei 29,8° 41,37 g, bei 80,7% 42,25 g Salz. Fluoresciert
kriaftig (RiMBacH, B. 87, 470). '

[CH,, N, [Fe(CN);] + 13 H,0. B. Man neutralisiert eine wifr. Lésung von Tetra-
methylammoniumhydroxyd genau mit Ferrocyanwasserstoff und dunstet im Vakuum ein
(BARTH, B. 8, 1484). Gelbe Tafeln (aus Wasser). Sehr leicht 15slich in Wasser. Ein krystalli-
siertes Salz aus den Mutterlaugen enthielt nur 10 H,0. — [C;H, N, Hy[Fe(CN);] + 2 H,O.
B. Durch Fillen einer stark schwefelsauren Losung von Tetramethylammoniumjodid mit
Kaliumferrocyanid (E. FIscHER, 4. 190, 186). Aus Tetramethylammoniumchlorid und Ferro-
cyanwasserstoff in konz. wibr, Losung (WAGENER, ToLLENS, B. 39, 418). Hellgriine Kry-
stalle (aus heiem Wasser) (W., T.). Zersetzt sich bei ca. 175 (W., T.). — [C,H;, N];[Fe(CN)g]
+3H,0. B. Aus Silberferricyanid und einer unzureichenden Menge Tetramethylammonium-
jodid in Wasser (BERNHEIMER, B. 12, 408). Hygroskopische gelbe Blittchen. Ziemlich zer-
setzlich. Sehr leicht lislich in Wasser, schwer in warmem Alkohol, unléslich in kaltem Alkohol
und Ather. — [C,H ,NL,H[Fe(CN),] 4 2H,0. B. Aus Tetramethylammoniumchlorid
und Ferricyanwasserstoff in konz. wafir. Losung (W., T., B. 89, 417). Orangegelbe Téfelchen
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(aus heiBem Wasser). Zersetzt sich bei ca. 175°% Léslich in Wasser, schwer 16slich in
Alkohol, unléslich in Ather. — [C,H,;,N],[Fe(NO)(CN),} - 1/, H,0. B. Aus Nitroprussid-
silber und der dquivalenten Menge kalt gesittigter Tetramethylammoniumjodidlésung
(BERNHEIMER, J. 1880, 396). Rubinrote Prismen. Wird bei 1000 wasserfrei. Leicht 16slich
in Wasser und Alkohol, unléslich in Ather. Zersetzt sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen.
— [C4H;,N][Fe,(NO).S,]. B. Aus einer konz. Losung von Na[Fe (NO),S,] durch eine
Losung von Tetramethylammoniumchlorid bei 70° (BELLUCCI, CARNEVALIL, £. 4. L. [5]161,
657; (. 87 II, 25). Trikline (ZamsoNINt, R. 4. L. [6]186 I, 657; G. 37 I1, 26) Krystalle (aus
Aceton), D**: 2,056 (Z.). Unloslick in kaltem, sehr wenig 18slich in warmem Wasser, 15slich in
Alkohol, unldslich in Ather, Benzol und Chloroform. Bestéindig gegen siedende 50Y%,ige
Kalilauge. — [C,H;;N|;{Co(CN)s] + 6/, H,O0. Heligelbe Tafeln (Cravs, MErck, B. 18,
2744). — [C,H;,N],H[Co(CN),] + 2 H,0. Tifelchen (aus Wasser). Beginnt bei ca. 203°,
sich unter Violettfairbung zu zersetzen. In Wasser mit saurer Reaktion 16slich, schwer 18slich
in Alkohol, unloslich in Ather {WacENER, ToLLENS, B. 89, 417).

2 C,H,,N-CN + Pt(CN),. Monokline (Stavik, Z. a. Ch. 53, 136) Tafeln. Sehr leicht
léslich in Wasser. Zerfillt beim Gliihen unter Bildung von Platinschwamm. Silbernitrat,
fillt quantitativ Silberplatincyaniir (MILBAUER, Z. a. Ch. 53, 135). — 2 C,H,,N-Cl + PtCl,.
Orangegelbe regulire (KLEin. 4. 181, 368; LUDECKE, Z. Kr. 4, 326; TopsoE, Z. Kr. 8, 259;
Ries, Z. Kr. 36, 360) Oktaeder. D: 1,811 (R.). Sehr wenig loslich (T.). — 2 C;H,;N-Br +
PtBr,. Karmoicinrote regulire (T.) Oktaeder. Ziemlich schwer 16slich (T.).

Verbindung C,H,N,LBi,, B. Aus Tetramethylammoniumjodid und Jodwismut-
jodkaliumlésung (PREscorT, Am. Soc. 20, 97). — Orangegelbe Krystalle (aus Salzsiure).
Schwer 16slich in Alkohol, unléslich in Fisessig, Ather, Chloroform und Benzol.

b) Kuppelungsprodukte aus Methylamin und Oxoverbindungen.

Oxymethyl-methylamin, Methylaminomethanol, Methylaminomethylalkohol
C,H.ON = CH,-NH-CH,-OH. B. Aus 1 Mol.-Gew. Methylamin und etwas.mehr als 1 Mol.-
Gew. Formaldehyd in wiBr. Losung (HeENrY, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 28, 359; B, 28
Ref., 851). — Etwas zihe Fliissigkeit. D'%: 0,9524. Loslich in Wasser. — Wird von festem

Kaliumhydroxyd in Trimethyltrimethylentriamin CH,- N<~ 852 j §}8§3 “.CH, (Syst. No. 3796)

verwandelt.

Oxymethyl-dimethylamin, Dimethylaminomethanol, Dimethylaminomethyl-
alkohol C,H,ON = (CH,),N-CH,-OH. B. Aus 1 Mol.-Gew. Formaldehyd und 1 Mol.-Gew.
Dimethylamin in wiBr. Lisung unter Kithlung (HENRY, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 28,
366; B. 28 Ref., 852). — Stechend riechendes 01, das im Kohlendioxyd-Ather-Gemisch nicht
erstarrt. D™%: 0,8170. Loslich in Wasser. Bei der Destillation entsteht Tetramethylmethylen-
diamin CH,[N(CH,),],. Dieses entsteht auch bei der Einw. von festem Kaliumhydroxyd
oder von wiBr, Dimethylaminlésung. Bei der Einw. von HCN in wifir. Lésung entsteht
Dimethylaminoacetonitril. — NaC,HON. WeiBes Pulver. Wird durch Wasser zersetzt.

Bis-[dimethylamino]-methan, Tetramethyldiaminomethan, N.N.N’.N’-Tetra-
methyl-methylendiamin C,H,,N, = (CH,),N-CH,-N(CH,),. B. Aus 1 Mol.-Gew, Form-
aldehyd und 2 Mol.-Gew. Dimethylamin in gekiihlter wiBr. Losung (Hexey, Bull. Acad.
roy. Belgique [3] 26, 203; B. 28 Ref., 934). Aus Dimethylaminomethylalkohol bei der
Destillation, bei der Einw. von festem Kaliumhydroxyd oder von wiiir. Dimethylaminltsung
(H., Bull. Acad. roy. Belgique [3} 28, 368; B. 28 Ref., 852). — Fliissigkeit von stechendem
Geruch, die im Kohlendioxyd-Ather-Gemisch nicht erstarrt. Kp: 85°; D*: 0,7491; 18slich
in Wasser (H., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 26. 203; B. 26 Ref., 934). — Liefert bei der Einw.
von Bromcyan in #therischer Losung Dimethylcyanamid neben einer hellgelben, festen,
#ther-unldslichen Substanz, die an der Luft in Dimethylammoniumbromid {ibergeht (v. BRaUx,
Rover, B. 88, 1197

Trimethyl-oxymethyl-ammoniumhydroxyd, Formocholin CH,,0,N =
(CH,),N(CH,-OH)-OH. B. Aus Trimethyl-jodmethyl-ammoniumjodid durch 14-tigiges
Kochen mit fenchtem Silberoxyd, neben Tetramethylammoniumhydroxyd (A. W. HorFMANX,
C.r. 49, 884; J. 1859, 377; E. Scamiprt, LirterscuEm, A. 387, 74). — Xgroskopisohe
krystallinische Masse. Absorbiert begierig CO, (Sch., L.). — C,H;;ON-Cl + AuCl;. Gelbe
Nadeln. Schmilzt noch nicht bei 250° (Sch., L.). — Quecksilberdoppelsalz. Krystalle.
Schmilzt noch nicht bei 250°. Ziemlich leicht 18slich in Wasser {(Sc., L.). — 2 C,H;,ON-Cl
+ PtCl,. Oktaedrische Krystalle (H.; Scm., L.). Schmilzt gegen 230° unter Zersetzung
(ScH., L.). Ziemlich leicht 16slich in Wasser (ScH., L.).

Trimethyl-methoxymethyl-ammoniumhydroxyd C;H,;;0,N = (CH;); N(CH,-O - CH,)-
OH. Chlorid CH,,ON-Cl. B. Durch Einw. von Chlor-dimethylither auf Trimethylamin
in Alkohol (LitTERSCHEID, 4. 816, 162) oder Ather (L., THiMME, 4. 384, 12, 50). Spiefle. —
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C,H,,ON-Cl+ AuCl,. Viereckige Blittchen. F: 235—236° (L.). — 2C,H,,0N-Cl+PtCl,
Hellrotbraune Sgulen, F: 228—229° (L.; L., Ta.). — Pikrat s. Syst. No. 523.
Trimethyl-ithoxymethyl-ammoniumchlorid CH,;0NCl = (CH,);N(CH,-O-C,H,;}ClL.
B. Aus Trimethylamin und Chlormethyl-dthyl-dither in absolutem Ather (LirrERSCHEID,
TuiMue, 4. 334, 63). — Krystalle. Physiologische Wirkung: H. MuYER, 4. 837, 50; Ar.
242, 714. — C;H,;(ON-Cl + AuCl,;. Blatter. ¥:139°(L., TH.). — 2 C{H;;ON-Cl 4 PtCl,.
Blitter. F: 230° (L., TH.). — Doppelsalz des Platinsalzes mit salzsaurem Trime-
thylaminplatinchlorid 2CH,,ON-Cl4+2C,HN 4+ 2HC1+2PtCl,. Gelbes kriimeliges
Salz, F: 226° Gibt mit 10°%,iger Natronlauge das Salz 2C;H;;ON-Cl + PtCly (L., Ta.).
Bis-[dimethylaminomethoxymethyl]-dther-bis-chlormethylat C;;H,;0,N,Cl, =
{CH,)sNCI-CH,-0-CH,-0-CH,-0-CH,-NCKCH,),. B. Aus Trimethylamin und Bis-[chlor-
methoxymethyl]-ather (Bd. I, 8. 581) (LirTerscHEID, A. 316, 170). — C; Hy0,N,Cl, 4
2 AuCl;. F: 204° (L., TaMmE, 4. 884, 20). — C,H,;O;N,Cl, -+ PtCl, (bei 100%. Amor-
pher, hellgelber Niederschlag. Sehr wenig l6slich in Wasser (L.; L., Tm.).
Formaldehyd-bis-[dimethylaminomethyl]-acetal-bis-chlormethylat CH,,0,NCly
= (CH,);NC1-CH,-0-CH,-O-CH, NC{CH,),. B. Aus Trimethylamin und Formaldehyd-
bis-[chlormethyl]-acetal, das neben anderen Produkten bei der Einw. von HCl auf wiBr.
Formaldehydlosung entsteht (L., TH., 4. 384,17, 38). — C,H,, 0,N,Cl, 4- 2 AuCl,. Krystalle.
Schmilzt oberhalb 2500, — C,H,, O,N,Cl, + PtCl,. Krystalle. F: 235—240°
Bis-{dimethylaminomethyl]-dther-bis-chlormethylat CyH,,ON,(l, = (CH;),NCl-
CH,-0O-CH,-NCYCH,);. B. Aus Bis-chlormethyl-dther CICH, O-CH,CI und Trimethylamin
in Alkohol (LrrTeERscrern, A. 318, 162ff.) oder in Ather (L., THIMME, 4. 834, 13). —
CyH,, ON,Cl, 4+ 2 AuCl,. Blittchen. F: 244° Sebr wenig 16slich in siedendem salzsiure-
haltigem Wasser (L., 4. 818, 162, 164; L., TH., A. 334, 17). — C4H,,ON,Cl, + PtCl, --
H,0. Rotlichgelbe vierseitige Bliattchen. Schmilzt unscharf bei 232° (L., 4. 318, 163).
Ziemlich schwer l8slich in heiem salzsiurehaltigem Wasser (L., Tr., 4. 334, 13).
Bis-[dimethylaminomethyl}-éther-bis-brommethylat C;H,,ON,Br, = (CH,),NBr-
CH,-O0-CH,'NBr(CH,);. B. Durch Einw, von Bis-brommethyl-dther auf Trimethylamin
in dtherischer Lisung unter guter Kiihlung (LiTTERSCHEID, A. 3186, 191). — Bléittrige Krystalle
mit 1 H,O (aus absolutem Alkohol + trocknem Ather). Schmilzt wasserfrei bei 205°. Zer-
flieBt sehr leicht an der Luft.
Trimethyl-brommethyl-ammoniumhydroxyd C,H,,ONBr = (CH,),N(CH,Br)-OH.
B. Das Bromid entsteht bei mehrtigigem Stehen von Methylenbromid mit Trimethylamin
in Alkohol (E. SceyipT, LitTERSCHEID, A. 387, 73). — Die freie Base ist eine strahlig-krystal-
linische, hygroskopische Masse. — C,H,; BrN-Br. Spiefe (aus absolutem Alkohol). F: 160°
Beim Erhitzen mit Wasser auf 2507 entstehen Tetramethylammoniumbromid, Dimethyl-
ammoniumbromid und Formaldehyd ,Scm., L., 4. 887, 76). — 2 C,H;;BrN-Cl + PtCl,.
Gelbe Krystalle, F: 199° Ziemlich schwer loslich in Wasser. — 2 C,H;; BrN-Br + PtCl,.
Rote Krystalle. Schmilzt bei 208° unter Schwarzung.
Trimethyl-jodmethyl-ammoniumhydroxyd C,H,,ONT = (CH,),N(CH,I)-OH. B.
Das Jodid entsteht aus dquimeclekularen Mengen Trimethylamin und Methylenjodid in alko-
holischer Losung (E. ScaMint, LirTErscHEID, 4. 387, 69; A. W. HorMaxy, C. r. 49, 884;
-J. 1859, 376); das Jodid wird durch Silberoxyd in die freie Base verwandeit (H.). — Krystal-
linische Masse von stark alkalischer Reaktion (Scm., L.). Elektrisches Leitvermégen: BREDIG,
Ph. Ck. 18, 300. — Beim Kochen mit iiberschiissigem Silberoxyd entsteht Trimethyl-oxy-
methyl-ammoniumhydroxyd und Tetramethylammoniumhydroxyd (H.; Scw.,L.). — Chlorid.
Etwas hygroskopische Tafeln. F: 178—179¢ (Scr., L.). — G, H;;IN-I. Tafeln (aus Wasser). F:
2.‘?8—-2290 (Scm., L.). Ziemlich leicht 18slich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol (ScH., L.).
Liefert mit alkoholischem Trimethylamin Tetramethylammoniumjodid, Formaldehyd und
Dimethylamin (Sch., L.; vgl. H.). — Pikrat s. Syst. No. 523. — C,H,IN-Cl+ AuCl,.
Gelbe Nadeln.” F: 249°. Schwer Isslich in Wasser (Scm., L.). — C,H,IN-Cl - HgCl,
Nadeln (aus heilem Wasser). F: 174—175° Ziemiich schwer léslich in kaltem Wasser (Scs.,
L.). — 2C,H,IN-Cl 4 PtCl,. Gelbbraune Nadeln oder Blattchen. F: 235° (Zers.). Ziem-
lich schwer 16slich in Wasser (Scw., L.; vel. H.).
Trin?‘ci_llekﬁlgrﬁes Methylen-methylamin CgH;;N, = (CH,;-N:CH,); ==
CH,- N, NECH:)POHS 5. Syst. No. 3796.
Dimethyl-bis-[methoxymethyl)-ammoniumchlorid CyH,;0,NCl = (CH,),N(CH,-0-
CH,),Cl. B. Aus Dimethylamin und Chlordimethylither in absolutem Ather (LITTERSCHEID,
THmMME, 4. 334, 57). — ZerflieBliche Krystalle. — C,H,;ON-Cl + AuCl,. SpieBige Blitt-
chen. F: 86--88°. — 2 C,H,,ON-Cl + PtCl,. Tafeln. F: 197°. Leicht léslich. Lost sich
in Natronlauge ohne Entwicklung von Dimethylamin. — Doppelsalze des Platinsalzes
mit salzsaurem Dimethylaminplatinchlorid: 2C;H,ON-Cl + 4 CH,N + 4 HCI
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-+ 3 PtCl,. Nadeln. F: 202—204° Entwickelt beim Lésen in Natronlauge Dimethylamin.
— 2C;H;,;ON-Cl - 6 C,H,N -+ 6 HC1 4- 4 PtCl,. Rosetten. F: 212—214% FEntwickelt
beim Losen in Natronlauge Dimethylamin.

Trimethyl-[e.f-dibrom-ithyl]-ammoniumhydroxyd, Neurindibromid C;H,;ONBr,
= (CHg),N(CHBr-CH,Br)-OH. B. Das Bromid entsteht aus Trimethyl-vinyl-ammonium-
chlorid (bezw. -bromid) in Alkohol und Brom (Bobg, 4. 287, 278). — C;H,,Br,N-Cl. B.
Aus dem Bromid in Wasser durch Silberchlorid (B.). Nadeln. Sehr leicht loslich in Wasser,
etwas weniger in Alkohol. — C,;H,,Br,N-Br. Blittchen (aus Wasser). F: 165% Leicht 16s-
lich in Wasser Alkoholische Kalilauge erzeugt Trimethyl-[S-brom-vinyl]-ammoniumbromid
(CH,),N(CH:CHBr)Br (B.). Silberoxyd spaltet sofort Trimethylamin ab (B.). Beim Kochen
mit Silbernitratlésung entsteht Trimethyl-[A-brom-vinyl]-ammoniumnitrat (E. ScEMIDT,
WaanER, 4. 837, 65). — C;H,,Br,N-Br + 2 Br. Rotbraune Krystalle. F: 73° (B.). —
C;H;;Br,N-Cl + AuCl,. Goldgelbe Blittchen (aus salzsdurehaltipem Wasser). F: 2182,
Schwer léglich in kaltem Wasser, leichter in heiem. Zersetzt sich am Licht (B.). —
2 C3H,, Br;N-Cl - PtCl;. Orangefarbige Nadeln (aus salzsiurehaltigem Wasser). F: 2200
Schwer l6slich in kaltem Wasser, leichter in heiem (B.).

Trimethyl-[a.f.f-tribrom-dthyl}-ammoniumbromid C;H,,NBr, = (CH,),N(CHBr-
CHBr,)Br. B. us Trimethyl-[8-brom-vinyl]-ammoniumbromid (CH,),N(CH:CHBr)Br
und Brom in Chloroform (BobEe, 4. 287, 285). — Nadeln (aus Alkohol). F: 152°, Leicht
16slich in Wasser und in heilem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol.

[8.y.y¢-Trinitro-propyliden]-methylamin, «.f.8-Trinitro-propionaldehyd-methyl-
imid CH,O.N, = CH;-N:CH-CH(NQ,)-CH(NO,),. B. Das Monockaliumsalz entsteht aus
dem Dikaliumsalz des «.8.8-Trinitro-propionaldehyds in ammoniakalischer Suspension durch
iiberschiissiges Methylammoniumechlorid; beim Ansiuern seiner gesittigten willr. Losung
mit Salzsdure erhilt man das freie Imid (TorrEY, BLACK, Am. 24, 463). — Weille Krystalle
(aus Aceton -- Ather). Leicht 18slich in Aceton, schwer in Wasser, unloslich in Ather.
— KC,H;0;N,. Hellgelbe Krystalle (aus verdiinntem Alkohol). Schwer loslich in Wasser
- und Alkohol. Explodiert beim Erhitzen. — K,C,H,0,N, + 3H,0. B. Aus dem Monokalium-
salz durch Auflésen in Kalilauge. Gelbe Krystalle.

Trimethyl-[a.f-dibrom-isobuiyl]-ammoniumhydroxyd C,H;;ONBr, =
(CH,);N{CHBr-CBr(CH,),)-OH. B. Das Perbromid (s. u.) entsteht aus Trimethyl-[g.f-di-
methyl-vinyl]-ammoniumbromid mit tberschiissigem Brom in Chloroformlésung; es geht
beim Erwirmen mit Alkohol in dags Bromid aber (E. Scamipr, KirIiNg, 4. 337, 92).
— Das Bromid gibt bei Behandlung mit feuchtem Silberoxyd Trimethyl-{a-brom-S.5-di-
methyl-vinyl]-ammoniumhydroxyd (s. S. 57). — Salze: C,H,;Br,N-Br. Blittchen (aus
absolutem Alkohol). F: 145° Leicht loslich in heiflem Alkohol und heiflem Wasser. --
C.H,,Br,N-Br 4 2 Br. Rotbraune Krystallmasse. — C,H;Br,N-Cl + AuCl,. Nadeln. F:
1459, — 2C,H,;Br,N-Cl + PtCl,. Orangerote Schuppen. F: 212-—-213°% Schwer loslich in
kaltem Wagser. .

Trimethyl-[a.f-dibrom-a.f~dimethyl-propylj-ammoniumbromid CH,,NBr, =
(CH,);N[CBr(CH,)- CBr(CH,),] Br.

Oktabromid CgH,;(Br,N:-Br +8Br. B. Aus Trimethyl-[irimethylvinyl]-ammonium-
bromid und iiberschiissigem Brom in Chloroform-Losung (E. Scemipr, KLrine. 4. 337,
101). Blattrige Krystalle. Wird von warmem Alkohol zerlegt.

Methylisocyanid, Methylcarbylamin, Acetoisonitril C,H,N == CH;-N:C<. B. u.
Darst. Man zersetzt die Doppelverbindung CH, -NC4- AgCN, welche sich beim Erhitzen
von 2 Mol.-Gew. Silbercyanid mit 1 Mol.-Gew. Methyljodid auf 120° bildet, mit Kalium-
cyanidlosung (GAUTIER, 4. ch. [4] 17, 215). Entsteht ziemlich reichlich neben Acetonitril
durch Schiitteln von Dimethylsulfat mit konz. wiBir. Cyankaliumlésung unter 0° (KAUFLEE,
PomERANz, M. 22, 494). Entsteht auch bei der Einw. von Methyljodid auf Knallqueck-
silber (CALMELS, J. pr. [2] 30, 319). Aus Diazomethan und Blausiure, neben Acetonitril
(PERATONER, Parazzo, R. 4. L. [53 18 I1, 436, 510; G. 88 1, 107).

Farblose bewegliche Fliissigkeit, die in reinem Zustande angenehm nach Aecetonitril
riecht und im Schlund ein Gefithl unertriglicher Bitterkeit hervorruft (Gav.). Der Geruch
der unreinen Substanz ist brechenerregend (Gau.). Brennt mit blauer, griingesiumter Flamme
(Gav.). Erstarrt im Kiltegemisch und schmilzt bei —45° {Gavu.). Kpy: 59,6° (Gav.; Le-
movurr, C. r. 148, 902; GUILLEMARD, A. ch. [8] 14, 410). D*: 0,7557 (Gav.). — Lost sich in
ca. 10 Tln. Wasser bei 15° (Gau., . r. 86, 1214). — Bildungswiirme: —26,7 Cal. (LeMoULT,
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C. r. 148, 902), —28 Cal. (GUILLEMARD, 4. ch. [8] 14, 411). Molekulare Verbrennungswirme
bei konstantem Druck: 318,7 Cal. (Lem., C. r. 143, 902), 320,1 Cal. ,Gur., A. ch. [8] 14,
410; vgl. Lem., C.r. 148, 1603).

Methylisocyanid explodiert leicht (LEmouLt, C. r. 143, 903). Quecksilberoxyd fiihrt bei
45— 500 das Methylisocyanid in Methylisocyanat CH, - N:CO iiber (GAUTIER, A. ch. [4]17, 229;
A4.149, 313); erwiirmt man das Gemisch auf 160°, so erhilt man eine Verbindung C;H;,0,N,
(s. w.) (Gav., A. ch. [4]17, 231; A. 149, 315). LaBt man Quecksilberoxyd auf eine dtherische
Lésung von Methylisocyanid einwirken, so entsteht eine Verbindung C,H;,0;N, (s. u.) (Gavu.,
A.ch. [4] 17, 232; A. 149, 315). Methylisocyanid liefert bei der direkten Hydrierung in
Gegenwart von Nickel bei 160° hauptsidchlich Dimethylamin neben etwas Ammoniak, Ali%lyl-
amin und Diithylamin (SABATIER, MATLEE, C. 7. 144, 955; Bl. [4] 1, 613; A. ch. [8] 16, 94;
vgl. auch GAUTIER, A.ch. [4] 17, 226). Wasser und Alkalien bewirken erst bei lingerem
Erhitzen auf 180° Spaltung in Methylamin und Ameisensiure (Gav., 4.chk. [4] 17, 218).
Schon bei gewthnlicher Temperatur erfolgt dieselbe Spaltung unter dem EinfluB von wifr.
Mineralsiuren {Gav., A, ch. [4] 17, 221}, Als erstes Produkt ger Wasseranlagerung kann bis-
weilen N-Methyl-formamid isoliert werden (Gav., 4. ck. [4] 17, 220, 222). — Methylisocyanid
wirkt auf Essigsiure als wasserentziehendes Agens unter Bildung von N-Methyl-formamid
und Essigsiureanhydrid: CH,-NC 4 2CH,-CO,H = CH,- NH-CHO +(C,H;0),0 (Gav., 4.
ch. [4] 17, 224; 4. 151, 241). Durch Erwirmen von Methylisocyanid mit Benzoylchlorid
auf 1000 und darauf folgenden Zusatz von Wasser wird Benzoylameisensiuremethylamid
erhalten (Ner, 4. 280, 292). Reaktion von Methylisocyanid mit Methyljodid: GAUTIER,
A. ch. [4]117, 226; LyuBawin, JK. 17, 194; WADE, Soe. 81, 1609. Methylisocyanid liBt sich
durch Real;tion mit Phenylmagnesiumbromid in Benzaldehyd iiberfithren (Sacms, LoEvy,
B. 817, 875).

Methylisocyanid ist sehr giftig (CaLMELS, C.r. 98, 538).

2C,H,N 4 3HCL B. Aus den Komponenten in Ather (GAUTIER, 4. ch. [4] 17, 222;
4. 151, 240). Hygroskopische Krystalle. Léslich unter Zersetzung in Wasser und Alkohol,
unléslich in Ather.

C,H,N 4 AgCN. Zur Konstitution vgl. WacnEr, €. 1803 II, 827. Krystalle. F:
75—1769 (MaQUuENNEscher Block) (GUILLEMARD, A. ch. [8]14, 424). Unléslich in Wasser und -
den meisten organischen Losungsmitteln, ziemlich leicht 16slich in Alkohol (GurL.). Bildungs-
wirme: Guit. Molekulare Verbrennungswiirme: 440,4 Cal. (Gur.).

Verbindung C;H;,0,N,. B. Beim Erwirmen von Methylisocyanid mit Quecksilber-
oxyd, zuletzt auf 160° (GAUTIER, 4. ch. [4] 17, 231; A. 149, 313). — Blitter {aus Wasser).
Schmilzt und sublimiert teilweise bei 1759, Zersetzt sich bei 250°. Loslich in Wasser, Alkohol
und Ather. Entwickelt mit Kalilauge kein Ammoniak.

Verbindung C;H;,O;N,. B. Beim Behandeln einer dtherischen Losung von Methyl-
isocyanid mit Quecksilberoxyd (Gaurir, 4.ch. [4] 17, 232; 4. 149, 315). — Krystalle,
F: 163° Kp,,: 168°

Trimethyl-{a-brom-f.8-dimethyl-vinyl}-ammoniumhydroxyd C,H;;ONBr =
(CH,);N[CBr: C{CH,),]-OH. B. Aus Tiimethyl-[a.-dibrom-itobutyl]-ammoniumbromid (S.
56) mit feuchtem Sitberoxyd bei gewohnlicher Temperatur (E. Scamipr, KuriNg, 4. 337,
94). — Sirupartige Masse. — Salze. C;Hy;BrN-Cl 4 AuCl,. Citronengelbe Nadeln. F: 1260
Schwer loslich in Wasser. — 2C,H;;BrN-Cl + PtCl,. Orangefarbene Nadeln. F: 203—204°,
Schwer l6slich in kaltem Wasser.

Acetylaceton-mono-methylimid bezw, 2-Methylamino-penten-(2)-on-(4) C;H,;,ON
= CH,;-N:C(CH,)-CH,-CO:CH, bezw. CH;- NH-C(CH,):CH-CO-CH,. B. Aus Acetylaceton
und Methylamin auf dem Wasserbade (KNoEVENAGEL, RUSscEHAUPT, B. 31, 1030). — Tafeln.
F: 45% Kp: 200% — Kondensiert sich mit Athylidenacetylaceton unter Bildung von 1.2.4.6-

Tetramethyl-3.5-diacetyl-pyridin-dihydrid-(1.4) CH,-CO-C- CH(CH,) - G- CO-CH, (Syst. No.
CH,-C—N(CH,)—C-CH,

3203) (Kw., R). Liefert mit Benzalacetessigester auf dem Wasserbade die Verbindung
g%HEz'l(%]g)[CH(CO''CH,,)-COQ-CgHs]‘CH(CO-CHS)'C(:N-CHa)-CE[3 (Syst. No. 1341) (Kx., B.

Trimethyl-{a.f-dioxy-dthyl}-ammoniumehlorid, Isomuscarinehtorid C;H,,0,NCl
= (CH,),N[CH(OH)-CH,- OH]Cl. B. Aus Trimethyl-chloroxyithyl-ammoniumchlorid (CH,),N
[C,H,CH{OH)]CI (s. bei Neurin, Syst. No. 338) durch Behandeln mit Silberoxyd in der Kilte
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und Neutralisieren der erhaltenen Losung mit Salzsiure (Bop, 4. 267, 281). — Physiologische
Wirkung: H. MEvegr, Ar. 242, 710. — C;H,,0,N-CI+4 AuCl; (bei 100%. Goldgelbe Nadeln
(aus salzsiurehaltigem Wasser). F: 237°% Schwer léslich in kaltem Wasgser (B.). — 2C;H,,0,N-
Cl-PtCl, (bei 100%). Gelbe Krystalle (aus salzsiurehaltigem Wasser). T': 264°. Schwer
Ioslich in kaltem, leichter in heillem Wasser (B.).

¢) Methylaminderivale von Monocarbonsduren.

Ameisensiure-methylamid, N-Methyl-formamid, Formylmethylamin C,H,ON =
CH;-NH-CHO. B. Bei der Destillation von ameisensaurem Methylamin (LINNEMANN,
J. 1869, 601). Aus Methylisocyanid durch Eisessig (GAUTIER, 4. ch. [4] 17, 224; A. 151, 241).
— Fliassig, Kp: 180—185° (G.). D**: 1,011 (L.). Loslich in Wasser und Alkohol (G.; L.),
unléslich in Ather (L.). — Wird von Kali bei 100° in Ameisensiiure und Methylamin gespalten
(G.). Phosphorpentoxyd gibt Methylamin, Kohlenoxyd und etwas Cyanwasserstoff (L.).

Ameisensiure-dimethylamid, N.N-Dimethyl-formamid, Formyldimethylamin
C,H,ON = (CH,),N-CHO. B. Durch Destillation von ameigensaurem Kalium mit trocknem
salzsaurem Dimethylamin (VERLEY, Bl. [3] 9, 692). Bei der Destillation von N.N-Dimethyl-
oxamidsiure (FrRANCHIMONT, ROUFFAER, E. 18, 336). — Bleibt bei —55° flassig (Fr., R.).
Kp: 155° (V.); Kpys: 1539 (korr.) (FR., R.); Kpg,: 760 (BRUEL, Ph. Ch. 22, 375). D%: 0,9525
(Fr., R.); D2: 0,968 (V.); D ¢,9484 (BR., Ph. Ch. 22, 388). n*: 1,42649; no: 1,42938;
nf;": 1,44254 (BRr., Ph. Ch. 22, 389). Mol.-Refr. und -Dispersion: Br., Ph. Ch. 22, 393.

N.N-Dimethyl-formamidin C;H.N, = (CH,),N-CH:NH. B. Bei achttiigigem Stehen
von salzsaurem Formiminodthylither mit Dimethylamin in der Kilte (PixnER, B. 16, 1650).
— C,H,N,+HCL Glasglainzende zerflieBliche Prismen. F: 168—169% Leicht loslich in
Wasser und Alkohol.

Thioameisensdure-dimethylamid, N.N-Dimethyl-thioformamid, Thioformyldi-
methylamin C;H,NS = (CH,),N-CHS. B. Aus N.N-Dimethyl-formamid in Benzol und
2 Mol.-Gew. P,S; auf dem Wasserbad (WILLsTATTER, WIRTH, B. 42, 1920). — Hellgelbes,
bitter schmeckendes 01 von intensivem Geruch. Kp: 227—228° (korr.); Kpy,: 96,6—97°,
Di: 1,047. Ziemlich leicht 16slich in Wasser; unloslich in Petrolither, sonst leicht 18slich.

Verbindung von N.N-Dimethyl-thioformamid mit Methyljodid C,H,NS+
CH;I. B. Aus Thioformyldimethylamin und Methyljodid in Benzol (WILLSTATTER, WIRTH,
B. 42, 1920). — Nadeln (aus Alkohol + Ather), F: 122—123° Sehr leicht loslich in Wasser,
Alkohol und Chloroform. — Zersetzt sich beim Liegen unter Bildung von Mercaptan. Gibt
beim Erhitzen mit Alkohol unter Mercaptangeruch Dimethylammoniumjodid.

N.N’-Dimethyl-formamidin C,HyN, == CH;-N:CH-NH-CH;. B. Beim Behandeln
von salzsaurem Formiminoithylither mit 3 Mol.-Gew. alkoholischem Methylamin unter
Kiithlung (PINNER, B. 18, 358, 1648). — Salzsaures Salz Zerfliefliche Blatter. Leicht
loslich in Wasser und Alkohol. kaum in Ather (P., B. 18, 358). — 2 C,H,N, +2HCI+PtCl,.
Monoklin-prismatische rotbraune (Fock, Z. Kr. 20, 340; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 7) Krystalle.
Schmilzt bei 1720 teilweise unter Gasentwicklung; leicht 16slich in Wasser (P., B. 16, 1649).

Hssigsiiure-methylamid, N-Methyl-acetamid, Acetylmethylamin C,H,ON = CH,-
NH-CO-CH;. B. Aus Essigester und konz. wiBr. Methylaminlgsung bei 150° (HoFmaxy,
B. 14, 2730}). Entsteht neben mehreren anderen Produkten bei der trocknen Destillation
von Methylacetylharnstoff CH;-NH-CO-NH-CO - CH; (HoruaNN, B. 14, 2729). Durch trockne
Destillation von salzsaurem Methylamin mit Kaliumacetat und etwas Essigsidure (VERLEY,
Bl. [3] 9, 691). Durch Erwirmen von Acetamid mit alkoholischem Natriumithylat und
methylschwefelsaurem Kalium (FrrHERLEY, Soc. 79, 401). — Nadeln. F: 28%; Kp: 206°
(H.). — Verbindet sich leicht mit Athyljodid (Lacamax, Am. 18, 607). — C;H,ON +- HNO,.
Sehr hygroskopische, durchsichtige Krystalle. F: 58° (FRANCHIMONT, R. 2, 341). Wird durch
Wasser zersetzt. Zerfallt mit héchst konz. Salpstersiure nach der Gleichung: C;H,ON -+
2HNO, = N,0+-CH;-0-NO, + C,H,0, + H,0.

Verbindung von N-Methyi-acetamid mit Athyljoedid CgH,ON 4 CH;L
Sehr zerflieBliche Nadeln (Lacaman, Am. 18, 607).

Trichloressigsiure-methylamid, N-Methyl-trichloracetamid C;H,0NCl; = CH,-
NH-CO-CCl;. B. Aus Athyltrichloracetat und Methylamin in 30%,iger wilir. Losung (FRAN-
cHIMONT, KLOBBIE, B. 8, 234). — Krystalle (aus Ather). F: 105—106°% Schwer loslich in
Wasser. — Entwickelt mit hochst konz. Salpetersiure ladgsam N,0.

Nitroessigsdure-methylamid C,H;O,N, = CH,-NH-CO-CH,-NO,. — Methylamin-
salz C;H,O,N,+ H,N-CH,. B. Aus Nitroessigester und wiBr. Methylamin bei 100° (Rarz,
M. 28, 1491). Krystalle (aus Chloroform). Schmilzt unscharf bei 120° unter schwacher Zer-
setzung. Sehr leicht l6slich in Wasser, leicht in Alkohol und Methylalkohol, weniger leicht in
Aceton, schwer in kaltem Chloroform, Ather und Benzol.
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Essigsiure-dimethylamid, N.N-Dimethyl-acetamid C,H,ON = (CH,),N-CO.-CH,.
B. Man liBt in der Kilte Acetylchlorid auf Dimethylamin, gel6st in viel Ather, einwirken
(FraxcHIMONT, R. 2, 332, 342). Neben Cyanursiure beim Kochen von N.N-Dimethyl-harn-
stoff mit Essigsiureanhydrid (v. p. ZanpE, R. 8, 234). — TFliissig. Kpy,: 165,5° (Fr.);
Kpy,: 83—849 (BROHL, Ph. Ch. 22, 376). DM: 0,9405 (Fr.); D: 0,9434; D®%: 0,9409; n*:
1,43436; ny°: 1,43708; n?'sz 1,44976 (BrUHL, Ph. Ch, 22, 388, 388). Einfluf auf die elektrische
Leitfahigkeit von Salzsiure: HANTZSCH, VOEGELEN, B. 34, 3148. — Wird von hochst konz.
Salpetersiure in der Kilte nicht sofort angegriffen; beim lingeren Stehen erfolgt Spaltung
in Essigsiure und Dimethylnitramin (Fg.). — C,H,ON +HCl. B. Man leitet Chlorwasser-
stoff durch die Benzollosung des Amids (Jazonskr, K. 29, 227; C. 1897 11, 409). ZerflicB-
liche vierseitige Prismen. Leicht loslich in Wasser, — C,H,ON 4 HCl+- AuCl; 5H,0.
Gelber krystallinischer Niederschlag. F: 64° (J.). Zersetzt sich Lei 90° unter Ausscheidung
von Gold. - 2C,H,0ON-+2HCI + PtCl, - 2H,0. ZerflieBliche rote Krystalle (J.).

Trichloressigsiure-dimethylamid, N.N-Dimethyl-trichloracetamid C;H,ONCl, =
(CH,),N-CO-CCl;, B. Man vermischt unter starkem Kihlen die #dtherischen Lésungen
von Trichloracetylchiorid und Dimethylamin (FraNcamoxt, Krossig, E. 6, 235). — Kr-
starrt in festem Kohlendioxyd und schmilzt dann bei +12° Siedet nicht unzersetzt bei 230°
bis 2339 D!5; 1,441. Wenig loslich in Wasser.

Uber eine andere Verbindung C,H,ONCl,, die von Croiz, 4. ch. [6] 9, 217, als Tri-
chloracetdimethylamid beschrieben wurde, vgl. bei Dimethylamin, S. 43.

Dibromessigsiure-dimethylamid, N.N-Dimethyl-dibromacetamid C,H,ONBr, ==
{CH,),N-CO-CHBr,. B. Aus Dibromessigsiuremethylester und Dimethylamin (WILLSTATTER,
B. 35, 1383). — Prismen (aus Wasser oder Ather). F: 79—80% Kp,: ca. 128°, Reagiert
neutral. — Siedende Alkalien spalten Dimethylamin ab.

Trimethyl-[a.c.f.f-tetrabrom-ithyl] -ammoninmbromid C,H, N Br, = (CH,),N(CBr,-
CHBry)-Br. B. Aus Trimethyl-acetylenyl-ammoniumbromid CH:C-N(CHy)Br (Syst. No.
339) und Brom (BopE, 4. 267, 288). — F: 146°

N.N’-Dimethyl-acetamidin C,H, N, — CH,-N:C(CH,)-NH-CH,. — C,H,,N,+ HCL
B, Aus salzsaurem Acetiminoéthylather und Methylamin (PINNER, Die Imidoather und ihre
Derivate [Berlin 1892], 8. 112). — Tafeln (aus Alkohol). F: 218% Schwer 16slich in Alkchol.

N-Methyl-diacetamid, Diacetylmethylamin C,H,0,N =CH, - N(CO-CH,),. B. Ent-
steht neben Diacetamid und Methylisocyanat beim Kochen von N-Methyl-N"-acetyl-harnstoff
mit Essigstiureanhydrid (Hormaxy, B. 14, 2731). Aus Diacetamid-Natrium und Methyl-
jodid bei 120¢ (HENTSCHEL, B. 23, 2401). — Fliissig. Kp: 192° (Ho.). Mit Wasser mischbar,
nicht mit Ather (He.). — Wird von Salzsiure in Methylamin und Essigsiure gespalten (Ho.).
Liefert beim Behandeln mit Anilin Acetanilid und N-Methyl-acetamid (Ho.). Entwickelt
mit hochst konz. Salpetersidure viel N,O (FraNcHIMONT, B, 2, 348).

N.N-Dimethyl-butyramidin CH,,N, = (CH,),N:-C(:NH)-CH,-CH,-CH;, B. Durch
Einw. von Dimethylamin auf salzsauren Butyriminodthyldther (erhalten aus Butyronitril,
Alkohol und Chlorwasserstoff unter Kiihlung) in alkoholischer Losung (PINNER, Die Imido-
dther und ihre Derivate {Berlin 18927, S. 30, 123). — Wenig bestindiges O1. Kp: ca. 160°,
— C4H,,N,+ HCl. Sebr zerflieBliche Nadeln. ¥: 126° Leicht 19slich in Alkohol, Aceton
und Benzol, schwer in Ather.

N.N’-Dimethyl-butyramidin C;H,,N, = CH,-N:C(NH-CH,)-CH,-CH,-CHj,. B. Durch
Einw. von Methylamin auf salzsauren Butyrimino#thyléther in alkoholischer Lésung (PINNER,
Die Imidoither und ihre Derivate [Berlin 18923, S. 122). — Ol — C;H,,N,--2HCl -+ PtCl,.
Gelbrote Nadeln. F: 196° (Zers.). Ziemlich leicht 16slich in Wasser und Alkohol.

N.N-Dimethyl-isobutyramidin CH,,N, = (CH,),N-C(: NH)- CH(CH,),. B. Aus Di-
methylamin und Isobutyriminodthylather (erhalten aus Isobutyronitril, Alkohol und Chior-
wasserstoff unter Kithlung) (PINNER, Die Imidoither und ihre Derivate [Berlin 1892], 8. 30,
126). — CgH,,N,+HCL Sehr zerflieBliche Oktaeder. F: 192°

Igovaleriansiure-dimethylamid, N.N-Dimethyl-isovaleramid C;H,;;ON= (CH,),N-
CO-CH,-CH(CH,),. B. AuslIsovalerylchlorid und Dimethylamin (LieBrECHT, D. R.P. 120967;
C. 1802 I, 959). — Flissig. Kp: 188—192% Leicht 15slich in Wasser, Alkohol, Ather.

Trimethylessigsiure-methylamid C;H;,ON == CH,-NH-CO-C(CH3,;. B. Aus Tr-
methylacetylchlorid und Methylamin in Ather (FrRaxcHIMONT, KLOBBIE, R. 8, 240). — F: 9I°,
Kipse: 2032040, Sehr leicht 16slich in Wasser, Alkohol und Ather, — Entwickelt mit hochst
konz. Salpetersiure N,O.

Trimethylessigsdure-dimethylamid C.H,;ON = (CH,),N-CO-C(CH;),. B. Aus Tri-
methylacetylchlorid und Dimethylamin in Ather (Fr., Kt., R. 6, 241). — Bleibt bei —17°
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fliissig. Kp;;,: 185—186°% D7: 0,912, Sehr leicht loslich in Wasser. — Entwickelt mit
hochst konz. Salpetersiure in der Kilte kein Gas, sondern erzeugt Dimethylnitramin.
Onanthséure-methylamid C3H,,ON = CH,-NH.CO-[CH,],-CH,. B. Durch fiinf.
stiindiges Erhitzen von Onanthsiure und Methylamin auf 230° (FrRancmimoxT, KLOBBIE,
R. 8, 247). - Wird bei 0° fest. F: 9¢. Kp,,: 265,5- 266,5° (korr.). D%: 0,895. Lést sich
in Wasser von gewdhnlicher Temperatur viel weniger als bei 0°.
Onanthsiure-dimethylamid C,H;,ON = (CHa)zN-CO-[CHg]5~CH3. B. Durch fiinf-
stiindiges Erhitzen von Onanthsiure und Dimethylamin auf 230¢ (FraNcHIMONT, KLOBBIE,
R. 8, 247). — Bleibt bei —100 fliissig. Kpyge,s: 242,5—243,5° (korr.), D%: 0,394,
N.N-Dimethyl-6nanthamidin C,H,N, = (CH,;),N-C(:NH)-{CH,};-CH,. B. Aus
salzsaurem Onanthiminodther und Dimethylamin (PINNER, B. 28, 475). — C;Hy,N, +HCL
Hygroskopische Prismen. ¥: 83—84° Leicht 16slich in Wasser, Alkohol und Aceton. —
2C,H, N, +2HCl+ PtCl;.  Goldgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 178°%
_ N.N’-Dimethyl-nanthamidin CyHyN, = CH,-N:C(NH-CH,)-[CH,];-CH,. B. Aus
Onanthiminodther und Methylamin (PINNER, B. 28, 475). — 2C,H,,N,-2HCl--PtCl,.
Wiirfel (aus verdiinntem Alkohol). ¥: 183° Ziemlich leicht lgslich in Wasser und Alkohol,

Acrylsaure-methylamid CH,ON = CH,-NH-CO-CH:CH,. B. Man leitet trocknes
Methylamin durch eine eisgekiihlte Losung von Acrylsiurechlorid in Benzol (MouREU, A. ch.
[7] 2, 178). — Flitssig. Kpg: 126—129%; Kp: 220 (Zers.). D°: 1,018

t.x-Undecylensiure-methylamid C,,H,ON = CH;-NH-CO-[CH,];-CH:CH,. B.
Aus dem Chlorid der .x-Undecylensiure und Methylamin (BornwaTer, R. 26, 411). —
Tifelchen, T: 46°. .

t.z-Undecylensiure-dimethylamid CyH,;ON = (CHy),N:CO-[{CH,];-CH:CH,. B.
Analog dem Monomethylamid (B., R. 26, 411). — F: —18,5°% Kp,,: 186,5. D*: 0,89278.

d) Methylaminderivate von Polycarbonsduren.

Oxalsdure-mono-methylamid, N-Methyl-oxamidsiure C,H,0,N = CH,-NH-(CO-
CO,H. B. Beim Erhitzen von saurem oxalsaurem Methylamin auf 160° (WurTz, A. ch.
[3] 80, 465; 4. 76, 324). Aus N.N’-Dimethyl-oxamid durch kurzes Kochen mit Barytwasser
oder gelindes Erwirmen mit Kaliumcarbonatlésung (Mary, HINTEREGGER, M. 2, 134). In
kleiner Menge bei der Oxydation von Methylpseudolutidostyril CH3'C<8§-C(CE[3>N'CH3
(Syst. No. 3181) mit KMnO, in verdiinnter wilr. Losung (HaxTzscy, B. 17, 2919). Entsteht
neben Methylharnstoff beim Behandeln von Kaiffolin C;H,0,N; (3. bei Didthoxyhydrokaffein,
Syst. No. 4172) mit Ferricyankalium und Kalilauge (E. FiscuEr, 4. 215, 294). Der Athylester
entsteht aus dquimolekularen Mengen Oxalester und absolut-alkoholischem Methylamin;
man zerlegt diesen durch Kochen mit Kalkmilch (WarrLacH, WesT, A. 184, 67, 69). — Kry-
stalle (aus Alkohol und Wasser). F: 145—146¢ (Ha.). Sublimiert leicht, verfliichtigt sich mit
Wasserddmpfen (Wa., WE.). — Wird durch Chromséuremischung zu Methylamin und Kohlen-
siure oxydiert (M., Hr., M. 2, 131). Wird beim Kochen mit Alkalien in Oxalsiure und Methyl-
amin gespalten (M., Hr., M. 2, 129; Ha.). — KC;H,O,N. Krystalle. Sehr leicht 1dslich in
Wasser, sehr schwer in absolutem Alkohol (FiscHER). — Ca(C,H,O;N);, Wasserfreie (Wu.)
Nadeln (aus heifien Losungen), Tafeln oder Prismen mit 3H,0 (aus kalten wifr. Lésungen)
(Wa., WE.). — Ba(C,H,O;N),-2H,0. Monoklin prismatische (Rumer, M. 2, 130; vgl
Groth, Ch. Kr. 8, 138) Krystalle. Schwer l8slich in kaltem Wasser, unloslich in Alkohol;
blaht gich beim Erhitzen sehr stark auf; wird bei 130° wasserfrei (M., Hr., M. 2, 128).

Oxalsdure-methylester-methylamid, N-Methyl-oxamidséiure-methylester
CH,O;N = CH,-NH-CO-C0O,-CH;. B. Aus Methylamin und Dimethyloxalat in Methyl-
afkohol, neben N.N’-Dimethyl-oxamid (FravcarmonT, KLOBBIE, R. 8, 305). — Prismen (aus
Methylalkohol). F: 85° Schwer 15slich in Ather, leicht in Wasser und Methylalkohol.

Oxalséure-dthylester-methylamid, N-Methyl-oxamidsiure-dthylester, N-Me-
thyl-oxamithan C;H,O,N = CH,;-NH-CO-CO,-C,H;. B. Entsteht neben N.N’-Dimethyl-
oxamid aus Oxalester und (1 Mol.-Gew.) absolut-alkoholischem Methylamin {(WaLLACH, WEST,
4. 184, 67). — Fliissig. Erstarrt bei +8° bis 10° zu blittrigen Krystallen. Kp: 242—243°,
Mit Wasser, Alkohol und Ather mischbar.

Oxalsdure-amid-methylamid, N-Methyl-oxamid C,H,0,N,=CH,-NH-CO-CO-NH,.
B. Aus Methyloxamidsiureithylester und wiBr. Ammoniak (WALLACH, WEST, 4. 184, 70).
Beim Kochen von Dimethylviolursiure HO-N:C< 80’ gggg%y:o (Syst. No. 3627) mit
3

Barytlosung (WHITELEY, Soc. 88, 19). — Mikroskopische Nadeln (aus heiflem verdiinntem
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Alkohol} oder glinzende Schuppen (aus heilem Wasser). F: 231—232° (WH.). Sublimiert
leicht beim Erhitzen (Wi., WE.; WH.). Schwer 16slich in Alkohol und siedendem Wasser
(WA., WE.; WH.) und in Ather (Wa., WE.).

Oxalséure-bis-methylamid, N.IN'-Dimethyl-oxamid C,H,0,N,= CH,-NH-CO-CO-
NH-CH,." B. Aus Oxalsiuredidthylester und Methylamin (WurTZ, A.ch. [3] 30, 464; 4.
78, 324; HorMANN, Proceedings of the Royal Society of London 12, 382; J. 1862, 329). Aus
Methyloxamidsiureithylester und Methylamin (Wartaca, WEST, A. 184, 70). Entsteht neben
Ammoniak und Kohlensiure beim Behandeln von Kaffolin C,H,0,Nj (s. bei Didthoxyhydro-
kaffein, Syst. No. 4172) mit alkalischer Kaliumpermanganatiosung in der Kilte (E. FISCHER,
A. 215, 206). Entsteht neben Oxalsiure beim Behandeln von Sarkosinanhydrid CiH,oO,N,
(Syst. No, 3587) mit neutraler verdiinnter Kaliumpermanganatlésung in der Kilte (MyLIUS,
B. 17, 291). Bei der Oxydation von 1.3.4-Trimethyl-uracil 00<§§8%33ﬁ(‘(7(7}g[0)>011

--43. ! 3.
{Syst. No. 3588) mit KMnO,, neben anderen Produkten (BEHREND, FrRICRE, A. 327, 259;
HurscemMioT, A. 848, 158). — Darst. Einc starke wifir. Methylaminldsung wird unter Kithlung
mit Oxalester versetzt (WALLACH, BOEHRINGER, A. 184, 51). — Nadeln oder sechsseitige
Blittchen (aus Wasser). F: 209—210° (Wa., WesT; BE., Fr.), 212° (E. F.), 217° (M.). Subli-
miert beim Erhitzen (Wu.). Leicht 16slich in heiBem Wasser, weniger leicht in Alkohol (Wu.);
168t sich in 41 Tln. Wasser von 9,4° (HeNrY, €. 7. 100, 946). D*: 1,28—1,31 (ScHRODER, B.
12, 1611). — Mit konz. Salpetersiure entsteht Dinitrodimethyloxamid CH,-N(NO,)-CO-CO-
N(NO,)-CH, (Syst. No. 335) (FrancHIMONT, R. 2,96; 4,196; 13,311). Wird leicht von Alkalien
unter Bildung von Oxalsiure und Methylamin zersetzt (E. F.; vgl. Wu.). Bei der durch
anfingliches Erhitzen eingeleiteten Reaktion mit Phosphorpentachlorid entsteht vermut-
lich zunichst CH,-NH-CCl,- CCl,- NH-CH, und darauf CH,- N:CCl-CCl: N-CH,, das schlieB-
lich unter Wirmeentwicklung in ,,Chloroxalmethylin® (C-Chlor-N-methyl-glyoxalin, Syst.
No. 3463) iibergeht (Wa., BoE., 4. 184, 51; Wa., 4. 214, 257, 307, 324).

Monothiooxalsdure-amid-methylamid, IN-Methyl-monothiocoxamid C,H;ON,S =
CH,;-NH-CO-CS-NH, B. Aus Monothicoxamidsiureithylester und alkoholischem Me-
thylamin (WEDDIGE, J. pr. [2] 9, 139). — Gelbe Prismen {aus heilem Alkohol). Schwer l6s-
lich in kaltem Alkohol, Wasser und Ather.

Dithiooxalsiéure-bis-methylamid, N.N’-Dimethyl-dithiooxamid C;HyN,S; = CHj,-
NH-CS-CS-NH-CH;. B. Aus Rubeanwasserstoff (Bd. II, S. 565) durch Erwarmen mit
339/ iger Methylaminlosung und Alkohol (WarracH, REINHARDT, 4. 262, 360). Die aus
N.N’-Dimethyl-oxamid und Phosphorpentachlorid hei tiefer Temperaturentstandene Mischung,
die wahrscheinlich eine Verbindung [CH,-NH-CCl,— ], enthilt, wird mit Benzol oder Chloro-
form verdiinnt und mit H,S behandelt (W., 4. 214, 257). — Gelbe Krystalle. F: 1400
(W., R.). Schwer loslich in Alkohel, leicht in Natronlauge (W., R.).

Oxalsdure-mono-dimethylamid, N.N-Dimethyl-oxamidséure C,H,0,N = (CH,),N-
CO-CO,H. B. Aus Dimethyloxamiithan (s.u.) und Barytwasser (FRANOHIMONT, ROUFFAER, R.
13, 335). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 130° (Zers.) (F., R.). Sehr leicht, 15slich in Wasser
und Alkohol, schwer in Ather, Chloroform und Benzol (F., R.). — Zerfiillt bei der Destillation
in N.N-Dimethyl-formamid und Kohlendioxyd (F., R.}. — Ca(C,H;O,N), (bei 150?%). Krystall-
krusten. Sehr leicht: I8slich in Wasser, unloslich in absolutem Alkohol (DUVILLIER, BUISINE,
A.ch. [5] 28, 315). — Bariumsalz. Sehr 16slich in Wasser, schwer in Alkohol (F., R.).

Oxalsdure-methylester-dimethylamid, N.IN-Dimethyl-oxamidsaure-methylester
CyH,0,N = (CH,),N-CO-CO,-CH,. Fliissig. Kpog: 236,5—238,5% D5; 1,105 (FraNomI-
MONT, KLOBBIE, R. 8, 304).

Oxalsdure-dthylester-dimethylamid, N.N-Dimethyl-oxamidsédure-athylester,
N.N-Dimethyl-oxaméthan G, O,N = (CH,),N-C0O-C0,-C,H;. B. Aus Dimethylamin
und Oxalester (HoFrMaNN, Proceedings of the Royal Society of London 12, 382; .J. 1862, 329;
FraxcHIMONT, ROUFFAER, R. 18, 339). — Fliissig. Erstarrt im Kiltegemisch und schmilzt bei
—22% (F., R.); Kp: 242—245° (LaDENBURG, B. 14, 2130); Kp,e: 2412420 (F., R.); Kpg,:
148,2—149,2° (BrtHL, Ph. Ch. 22, 380); Kpy: 129,5° (F., R.). D®; 1,081 (F.,, R.); D
1,0760; D°: 1,0735 (Br., Ph. Ch. 22, 390). n;": 1,43880; njs: 1,44144; nf;z‘s: 1,44830; n”;‘s:
1,45389 (Br., Ph. Ch.22, 391). Mol.-Refr. und -Dispersion: Br., PA. Ch. 22, 393. — Wird
durch Erhitzen mit Kalilauge zu Dimethylamin, Oxalsiure und Alkohol verseift (H.). Beim
Behandeln mit wir. Methylaminlgsung entstehen N.N’-Dimethyl-oxamid und Trimethyl-
oxamid (F., R.).

Oxalséiure-amid-dimethylamid, N.N-Dimethyl-oxamid C,H0,N, = (CH,),N-CO-
CO-NH,. B. Aus Dimethyloxamidsiuresithylester und konz. wiBr. Ammoniak (FRANCHi-
MONT, ROUFFAER, R. 13, 336). — Tifelchen (aus Benzol). F: 104°, Destilliert im Vakuum
unzersetzt. Ziemlich 19slich in siedendem Benzol und in Chloroform, schwer in Ather, sehr
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leicht in Wasser und Alkohol. — Wird von hochst konz. Salpetersdure sofort in Dimethylamin,
Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Stickoxydul zerlegt.

Oxalsiiure-methylamid-dimethylamid, N.N.N’-Trimethyl-oxamid CH;,O,N, =
(CH,),N-CO-CO-NH-CH,;, B. Entsteht neben N.N’-Dimethyl-oxamid beim Behandeln von
Dimethyloxamidsiureiithylester mit konz. wilir. Methylaminlésung (FraxcHiMONT, RoUT-
FAER, K. 18, 341). — Sehr hygroskopische Tafeln. F: 32° (2). Kp,,: 139°.

Oxalsiure-bis-dimethylamid, N.N.N’.N’-Petramethyl-oxamid CgH,,0,N, =
(CH,),N-CO-CO-N(CH;),. B. Beim Kochen einer Lésung von 1 Tl. Dimethylcarbamidsiure-
chlorid, gelést in 5 Tln. absolutem Ather, mit Natrium (FRANCHIMONT, ROUFFAFR, E. 13,
341). — Nadeln (aus Ather). F: 80° Sehr leicht lslich in Chloroform und Benzol, schwer
in Ather.

Dithiooxalsfiure-bis-methyliminopropyldther C;;H,N,S, = CH, N:C(S-C,H,) C(S-
C,H,):N-CH,. B. Aus 1 Mol.-Gew. N.N’-Dimethyl-dithicoxamid, 2 Mol.-Gew. alkoh. Na-
triumithylat und 2 Mol.-Gew. Propylchlorid (WaLLacH, REINHARDT, 4. 262, 364). — OL

Malonséure-bis-methylamid, N.N’-Dimethyl-malonamid C;H,,0,N, = CH;-NH-
CO-CH,-CO-NH-CH,. B. Aus Malonsiurediithylester und wilr., Methylamin (FREUND,
B. 17, 134; FRANCHIMONT, E. 4, 199). — ZerflieBliche Nadeln (aus Benzol}. F: 128° (FREUND),
135° (WHITELEY, Soc. 83, 33), 136° (FrancHIMONT, R. 4, 199). Sehr leicht 18slich in Chloro-
form, Aceton (WH.), Wasser und Alkohol, wenig in Ather, Petrolither und kaltem Benzol
(Fga.); unléslich in CCl, (Wa.). Molekulare Verbrennungswirme bei konstantem Druck:
686,0 Cal. (StorMAXN, J. pr. [2] B5, 265).

Dibrommalonsiure-bis-methylamid, N.N’-Dimethyl-dibrommalonamid
C,H,O,N,Br, = CH;-NH-CO-CBr,-CO-NH-CH,. B. Beim Behandeln von Malonsiure-
bis-methylamid in warmer wiBr. Losung mit Brom (FREUND, B. 17, 785). — Nadeln {aus
Wasser), F: 1620

Nitromalonséure-bis-methylamid, N.N’-Dimethyl-nitromalonamid C.H,O,N; =
CH,-NH-CO-CH(NO,)-CO-NH-CH,. B. Beim Erwirmen von 1 TL N.N’-Dimethyl-C-
nitro-barbitursiure (Syst. No. 3615) mit 2 TIn. KOH in wenig Wasser (ANDREASCH, M. 18,
777). Beim Erwirmen von N.N’-Dimethyl-isonitrosomalonamid mit konz. Salpetersiure (A.,
M. 18, 778). — Nadeln (aus Wasser). F: 156° (unkorr.). Sehr leicht lslich in heiflem Wasser,
in Alkohol, Ather und Benzol. Bildet mit Alkalien neutral reagierende Salze. — Zerfillt beim
Erhitzen mit konz. Salzsiure auf 110° in Ameisensiure, Methylamin, CO, und NH,-OH. —
KC,H,O,N,;. Mikroskopische Nadeln. — Cu(C;H O,N,),. Krystallinischer himmelblauer Nie-
derschlag. — Ba(C H O,N,),+H,0. Mikroskopische Tafeln. Sehr leicht loslich in Wasser,

Chlornitromalonséure-bis-methylamid, N.N’-Dimethyl-ehlornitromalonamid
C,H0,N,Cl = CH,-NH-CO-CCKNO,)-CO-NH-CH,. B. Beim Einleiten von Chlor in die
wifir. Losung von N.N’-Dimethyl-nitromalonamid (ANDREASCH, M. 18, 783). — Glasglin-
zende SpieBe. F: 109° (unkorr.). Leicht 16slich in Alkohol, Ather und Benzol, sehr leicht in
Chloroform. — Wird durch Kochen mit Zinkstaub und Wasser in N.N’-Dimethyl-nitromalon-
amid zuriickverwandelt.

Bromnitromalonsiure-bis-methylamid, N.IN’-Dimethyl-bromnitromalonamid
C;H,0,N,Br = CH,-NH:CO-CBr(NO,)-CO-NH-CH,. B. Aus N.N’-Dimethyl-nitromalon-
amid und Brom in warmem Wasser (ANDREASCH, M. 18, 784). — Tafeln. F: 137—138° (un-
korr.). Leicht 15slich in Wasser und Alkohol. — Wird durch Zinkstaub leicht reduziert.

Bernsteinsiure- mono-methylamid, N-Methyl-succinamidséiure C;H,O,N = CH,-
NH CO-CH,-CH,-CO,H. B. Bei 6—12stiindigem Erhitzen von y-Isonitroso-valeriansiure
mit konz. Schwefelsiure auf 100* (BrREDT, BoEDDINGHOUS, A. 251, 319; 252, 350). — Kry-
stalle. Spaltet sich beim Erhitzen in N-Methyl-succinimid (Syst. No. 3201) und Wasser.

Bernsteinsdure-bis-methylamid, N.N’-Dimethyl-succinamid C./H, ,0,N, = CH,-
NH-CO-CH,-CH,-CO-NH-CH,. B. Aus Bernsteinsiurediiithylester und wialr. Methyl.
amin durch gelindes Erwérmen in geschlossenem Gefia8 (Fraxcuimont, E. 4, 201). — Blatt-
chen. F: 175° (WaLracH, KamMENskr, B. 14, 170; Fr.). Leicht loslich in Wasser, schwer in
Benzol (Fr.). — Lést sich in héchst konz. Salpetersiure unter Bildting von Methylnitrat
und Bernsteinsiure (Fr.). :

Bernsteinsiiure-bis-dimethylamid, N.N.N".N'-Tetramethyl-succinamid C,H,,0,N,
= (CH,),N-CO-CH,-CH,-CO-N(CH,),. B. Beim Eintropfeln von Succinylchlorid in eine
gut gekiihlte dtherische Losung von Dimethylamin (FRaNcHIMONT, E. 4, 202). — Krystalle
(aus Ather). F: 81° Leicht 1oslich in Wasser, Alkohol und Benzol, weniger in Ather, sehr
schwer in Petrolither. — Mit hochst konz. Salpetersiure entstehen Dimethylnitramin und
Bernsteinsiure.
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Methylmalonsiaure-bis-methylamid CgH,,0,N, = CH,-NB-CO CH(CH,)-CO-NH-
CH,;. B. Aus Methylmalonylchlorid und einer gut gekiihlten wiBr. Methylaminlosung oder
aus Methylmalonsiuredidthylester und wifir. Methylamin (FraxcaiMoxT, E. 4, 204). —
Nadeln (aus Benzol). F: 154°. Leicht léslich in Wasser und Alkohol, schwer in Ather und
Benzol. — Lost sich in héchst konz. Salpetersiure unter Entbindung von CO, und N,O.

Glutarsidure-bis-methylamid, N.IN'-Dimethyl-glutaramid C.H,,0,N, == CH,-NH:
CO-CH, CH,-CH,-CO-NH-CH;. B. Aus Methylamin und Glutarsiureester (HENRY,
C. r. 100, 946; Bi. [2] 48, 619). Man tropft bei 0 eine Atherische Losung von Glutarsture-
dichlorid in eine solche von trocknem Methylamin (MEERBURG, R. 18, 373). — Nadein (aus
Chloroform + Benzol). F: 1269 (M.), 113—115° (H.). Sehr leicht l6elich in Wasser, Chloro-
form und Aceton, 16slich in Benzol, unléglich in Ather und Petrolither (M.).

Glutarsiure-bis-dimethylamid, N.N.IN".N’'-Tetramethyl-glutaramid CoH,;;0,N, =
{CH,),N-CO-CH,-CH,-CH, - CO-N(CH;),. B. Man tropft bei 0° eine #therische Lisung
von Glutarsiuredichlorid in eine solche von trocknem Dimethylamin (MEERBURG, R. 18, 374).
— Hygroskopische Krystalle (aus Chloroform). F: 49—51°,

Brenzweinsiure-bis-methylamid C,H,,0,N, = CH,-NH -CO-CH,- CH(CH,)-CO-NH-
CH,. B. Durch 20-stiindiges Erhitzen des Brenzweinsiuredimethylesters mit iiberschiissiger
33%,iger wiilllr. Losung von Methylamin im Einschmelzrohr auf dem Wasserbade (MEER-
BURG, K. 18, 370). Man trépfelt eine dtherische Lésung von Brenzweinsiurechlorid in eine
solche von trocknem Methylamin bei 0° (M.). - Nadeln (aus Benzol). F: 164—165°. Lostich
in Wasser, Alkohol, Aceton, Chlgroform und Benzol, unldslich in Petrolither.

Athylmalonsiure-bis-methylamid C,H,,0,N, == CH,-NH-CO-CH(C,H;)-CO-NH-
CH,. B. Durch mehrtigige Einw. von 1 Mol.-Gew. Athylmalonsiuredisthylester auf 4 Mol,-
Gew. Methylamin in wiBr. Losung (ScrEY, E. 16, 359). — Krystalle (aus Chloroform). ¥: 177°.
Leicht 18slich in Wasser, Alkohol, Chloeroform und Benzol, schwer in Ather und Petroldther.

Athylmalonsiure-bis-dimethylamid C,H,,0,N, = (CH,),N-CO-CH(C,H,) CO-
N(CH;),. B. Man leitet trocknes Dimethylamin durch eine #therische Ldsung von Athyl-
malonylchlorid unter Kiihtung (Scury, R. 18, 360). — Krystalle (aus Ather). F: 76,59, Leicht
I8slich in Ather, Chloroform, Alkohol und Wasser, schwer in Petrolither.

Dimethylmalonsidure-bis-methylamid C;H,,0,N, = CH,-NH-CO-C(CH,),-CO-NH-
CHz. B. Bei der Einw. wiafir, Methylaminlosung auf Dimethylmalonsiuredimethylester
oder auf das Chlorid der Dimethylmalonsiure (FrRANCHIMONT, R. 4, 206, 207). — Nadeln
(aus Benzol). F: 123°. Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol, schwer in Ather, leichter
in Benzol. — Lost sich in hochst konz. Salpetersiure unter Bildung von Dimethylmalonsiure.
Methylnitrat und Stickoxydul.

Dimethylmalonséure-bis-dimethylamid  CH,O0,N, = (CH,),N-CO-C(CH,),-CO-
N(CHg)y. B. Aus Dimethylmalonylchlorid und Dimethylamin in Ather unter Kiihlung
(FrRANCHIMONT, R. 4, 208). — Prismen (aus Petrolither). F: ca. 80% Siedet nicht unzersetzt
gegen 276°. Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol und Benzol, weniger in Ather und Petrol-
ather. — Liefert mit hochst konz. Salpetersiure Dimethylmalonséiure und Dimethylnitramin.

-

Adipinsdure-bis-methylamid CgH,,0,N, — CH,;-NH-CO-[CH,],-CO-NH-CH,. B.
Aus Adipinsiurediathylester und Methylamin (HeNrY, C. r. 100, 946; Bl. [2] 43, 619). —
F: 151—153°,

Didthyleyanessigsdure-methylamid CgH,,ON, = CH,-NH-CO-C(CN)(C.H,),. B.
Aus der Verbindung (02H5)20<g‘8ﬁ§1§9§§>00 (Syst. No. 3618) und alkoholischem Na-
triuméthylat bei 150—160° (CoNraD, ZART, 4. 340, 329). — Prismen (aus verdiinntem Alko-
hol). F: 102°% Leicht loslich in Ather.

Fumarsiure-mono-methylamid, N-Methyl-fumaramidsidure C;H.O,N = CH,-NH -
CO-CH:CH-CO,H. B. Beim Digerieren von 1 Mol.-Gew. der Verbindung CH,-NH-CO-
CH(NH-CHy)-CHy- CO,H (?) (Syst. No. 372) mit 2 Mol.-Gew. Kali, 3 Mol.-Gew. Methyljodid
und Methylalkohol (K6rRNER, MrNozzI, B. 4. L. [5] 81, 158; G. 251, 98). — Glinzende
Prismen {(aus Wasser). F: 208°. 100 Tle. Wasser l6sen bei 10° 0,586 Tle. — Zerfillt beim
Kochen mit Kalilauge in Fumarsiure und Methylamin. — NaC,H,O,N. Tafelchen. Sehr
leicht loslich, — KC,H,O;N. Triklin pinakoidale (ArTINI, G. 25 I, 99; vel. Groth, Ch. Kr. 3,
286) Krystalle (aus Wasser).

Methylester CiH,O,N = CH,-NH-CO-CH:CH-CO,-CH,. Glinzende Nadeln. F:
150° (Zers.). Ziemlich 16slich in Methylalkohol, weniger in Ather (KérnER, MENOz2I, R. 4. L,
[5] 8T, 160; . 25 I, 99).
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Maleinsidure-mono-methylamid, N-Methyl-maleinamidsdure C;H,0;N = CH,-
NH-CO-CH:CH -CO,H. B. Beim Eintropfeln von Methylamin, geldst in Alkohol, in die
Losung der dquimolekularen Menge Maleinsiureanhydrid in Benzol (PIUTTI, GIUSTINIANI,
@. 261, 434). Durch Auflosen von Maleinsiuremethylimid (Syst. No. 3202) in kalter konz.
Kalilauge (G., @. 22 I, 171; vgl. P, G.). — Tafeln (aus Alkohol). F': 149° (G.). Schwer l9s-
lich in Ather, leicht in Wasser, leichter in Alkohol (P., G.). — Beim Erhitzen auf 160° entsteht
Maleinsduremethylimid (P., G.). Wird beim Erwirmen mit Barytlosung auf dem Wasserbade
in Methylamin und Maleinsiure, beim Erwirmen mit konz. Kalilauge auf dem Wasserbade
in Methylamin und Fumarsiure gespalten (P., G.). — AgC;HO.N (G.).

Aconitsiiure-tris-methylamid C,H,,0,N, = CH,-NH C0O-CH:C(CO-NH-CH,)-CH,-
CO-NH-CH,. B. Beim Leiten von Methylamingas in die dtherische Lisung von Aconit-
siuretriithylester (BERTRAM, B. 38, 1619). — Nadeln. F: 213—215°.

e) Methylaminderivate der Kohlensdure.

Kohlensiure-methylester-methylamid, N-Methyl-carbamidsiinre-methylester,
N-Msthyl-urethylan C;H,0,N = CH;-NH-CO,-CH,. B. Aus Chlorameisensiuremethyl-
ester und wile. Methylamin (FraxcArmonT, KuopBIg, R. 7, 353). Durch Kochen von
Natriummethylat in Methylalkohol mit Acetbromamid (LeENGFELD, STIEGLITZ, 4Am. 16,
372), — Fliissig. Kp,gq,5:158° (Fr., KL.); Kpys: 55—60° (L., S1.). Kp,,: 64—65° (0. ScEMIDT,
B. 38, 2476; Ph. Ch. 58, 515). Loslich in Wasser, Alkohol, Chloroform, Benzol, unléslich
in Ligroin (L., St.). D®%: 1,065 (Fg., KL.); D?: 1,0656; n%: 1,41313; ng: 1,41549; n3:
1,42572 (ScEM.). — Darch Auflésen in hdchst konz. Salpetersiure entsteht N-Nitro-N-
methyl-carbamidsiuremsthylester (S. 86) (Fr., Kr.). Durch Einw. salpetriger Siure oder
nitroser Gase entsteht N-Nitroso-N-methyl-carbamidsduremethylester (S. 84) (Ki., R. 9,
139; Scam., B. 38, 2478).

Kohlensdure-athylester-methylamid, N-Methyl-carbamidsdure-athylester, N~
Mosthyl-urethan C,H,0,N = CH,;-NH-CO,-C,H;. B. Aus wiBr. Methylaminlésung und
Chlorameisensiureithylester unter Kiihlung (SCcHREINER, J. pr. [2] 21, 124; v. PECHMANN, B.
28, 853). Aus Methylearbamidsiurechlorid (s. u.) und Alkohol (GaTrErRMANN, G. ScHMIDT,
A. 244, 35). — Fliassig. Kp: 170° (ScaR.); Kpy,s: 79,8—80,6° (0. Sceminr, Ph. Ch. 58,
516; B. 38, 2476). D.,*: 1,0087; n4*: 1,42004 (0. Scam.). Molekular-Refraktion: Q. ScHM,
— Durch Einw. salpetriger Siure oder nitroser Gase entsteht N-Nitroso-methylurethan
(S. 85) (KuoesBIE, R. 9, 133; v. PECHMANN, B. 28, 836).

Kohlengdure-chlorid-methylamid, Chlorameisensaure-methylamid, N-Methyl-
carbamidsiure-chlorid C,H,0ONCI = CH,;- NH-COCL. B. Durch Uberleiten von Phosgen bei
250—300° {iber salzsaures Methylamin (GATTERMANYN, G. ScamIipT, 4. 244, 34). — Krystall-
blitter. F: ca. 90° Siedet bei 93-~94°, dabei in Chlorwasserstoff und Methylisocyanat zer-
fallend, die sich beim Erkalten wieder verbinden. — Wird durch Wasser in Kohlensiure
und salzsaures Methylamin zerlegt. Liefert mit Alkohol N-Methyl-urethan.

Kohlensidure-amid-methylamid, N-Methyl-harnstoff C,H,ON, = CH, NH-CO-
NH, V. Tritt vielleicht im menschlichen Harn nach stickstoffreicher Kost auf (Fouix,
C. 19071, 1803).

B. Beim Verdampfen einer Losung von schwefelsaurem Methylamin mit Kaliumeyanat
(Worrz, 4. ch. [3] 30, 460; 4. 76, 322; C. r. 32, 415; A. 80, 346). Beim Einleiten von trociuem
Ammoniak in eine ftherische Losung von Methylisocyanat (W., C.r. 27, 242; A. 71, 329;
A.ch. [3] 42, 61; DEGNER, v. PEcHEMANN, B. 30, 650). Neben vielen anderen Produkten
beim Kochen von Methylbiguanid CH,-NH-C(:NH)-NH:C(:NH)-NH, mit Barytwasser
(Emrcs, M. 12, 12). Entsteht neben Oxalsiure bei der Spaltung der Methylparabansiure
CH,-N{ |~ -

*N\co-NH
96) oder durch lingeres Erhitzen der wiBr. Losung (TriBsBacH, Ph. Ch. 18, 714). Kaffein
(Syst. No. 4136) zerfillt beim Behandeln mit Kaliumchlorat und verdiinnter Salzsiure bei
50% in Methylharnstoff und Dimethylalloxan (E. FiscaEr, 4. 215, 258); Theobromin (Syst.
No. 4136) hefert entsprechend Methylharnstoff und Methylalloxan (E. F., 4. 215, 304).
Methylharnstoff entsteht ferner neben Methylparabansiure beim Kochen von Theobromur-
siure C,HgO,N, (Syst. No. 4136, bei Theobromin) mit Wasser (E. F., Fraxk, B. 30, 2609).
Entsteht neben Methyloxamidsiure beim Behandeln von Kaffolin C;H,0,N; (s. bei Disithoxy-
hydrokaffein, Syst. No. 4172) mit Ferricyankalium und Kalilauge (E. F., 4. 215, 294). Beim
Erwirmen von Kaffolin C;H,0,N, mit konz. Jodwasserstoffsiure (E. ¥., A. 215, 293). Beim

in gelinder Wirme mit Alkalien oder Baryt (Mavry, HINTEREGGER, M. 2,
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Erwirmen von Kaffursiure C;H,O,N, (s. bei Diithoxyhydrokaffein, Syst. No. 4172) mit
Bleiessig (E. F., 4. 215, 283).

Darst. Man erhitzt N-Methyl-N’-acetyl-harnstoff (S. 66) mit konz. Salpetersidure zum
Sieden (Hormanw, B. 14, 2734).

ZerflieBliche, rhombisch-pseudotetragonale (MEz, Z. Kr. 35, 247; vgl. Groth, Ch. Ky.
3, 548, 550) Prismen (aus Wasser oder Alkohol). ID: 1,204 (Mez). F: 102° (E. F., 4. 215,
260), 101° (Fawsrtt, Soc. 85, 1583). Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol (W., Réperioire
de chimie pure 4, 200); unloslich in Ather, Benzol und Ligroin (M=z) und in Schwefelkohlen-
stoff (KJ7ELLIN, KUYLENSTIERNA, 4. 2088, 119 Anm.). Die wilir. Losung reagiert neutral
(W., C. r. 32, 416; A. 80, 347). Viscositit der alkoholischen Losung: Fawstrt, Soc. 93, 1005.
Elektrocapillare Funktion: Govy, A.ch. [8] 8, 337.

Methylharnstoff zerfillt beim langsamen Erhitzen in N.N’-Dimethyl-isocyanursiure
(Syst. No. 3889), Methylamin und Ammoniak (H., B. 19, 2070). Zersetzt sich beim Krwirmen
in Glycerinlésung in Methylamin, CO, und NH, (OEcHSNER DE CoNINCK, CHAUVENET, C.
1905 11, 117). Beim Einleiten von Chlor in die wilr. Losung von Methylharnstoff entsteht
Methyltrichlorharnstoff (CHATTAWAY, WiNscH, Soc. 95, 131). Durch Einw. von Kali auf
Methylharnstoff entstehen Methylamin und CO, (WuRTz, C. 7. 28, 224; 4. T1, 332). Methyl-
harnstoff wird durch Kochen mit konz. Chlorwasserstoffsiure in NH;, CO, und Methylamin
gespalten (H., B. 14, 2734). Geschwindigkeit der Zersetzung beim Erhitzen mit Siuren,
Wasser und Laugen: Fawsirr, Soc. 85, 1584, 1589, 1590. Aus salpetersaurem Methylharnstoff,
gelost in kaltem Wasser, und Natriumnitrit entsteht N-Nitroso-N-methyl-harnstoff (S. 85)
{v. BriiNiNGg, 4. 253, 6). Methylharnstoff 18st sich in héchst konz. Salpetersiure unter Bildung
von Methylammoniumnitrat, Methylnitrat, Ammoniumnitrat, N,0 und CO, (FRANCHIMONT,
R. 3, 220). Methylharnstoff, gelost in reiner konz. Schwefelsiure, gibt beim Behandeln mit
Athylnitrat N-Nitro-N-methyl-harnstoff (S. 86) (DEcNer, v. PEcEMax¥, B. 30, 652). —
Methylharnstoff reagiert mit Glyoxal in Wasser bei Gegenwart von etwas Salzsiure unter
Bildung zweier Dimethylacetylendiureine C.H,,0,N, (Syst. No. 4132) (Fr., KLoBBIE, R. 7,
19; WEITZNER, 4. 362, 126). Liefert mit Diacety) bei Gegenwart von HCI in Alkohol N.N’-Di-
methyl-dimethylacetylendiurein C;H,,0,N, (Syst. No. 4132) (Biutz, B. 40, 4812). Liefert

. R . . ,CO-N-CH,
mit Benzil bei 145 Methyl-diphenylhydantoin (C;H;),C \NH.C0 (Syst. No. 3595) (Biurz,
B. 41, 169, 1380). Aus Methylharnstoff und Chloracetylchlorid entsteht N-Methyl-N’-chlor-
acetyl-harnstoff (I'rRERICHS, Ar. 287, 295). Bei 24-stiindigem Erhitzen von 2 Mol.-Gew.
Methylharnstoff mit 1 Mol.-Gew. Oxalester im geschlossenen Gefifl auf 100? entsteht Methyl-
parabansiure (Syst. No. 3614) (E. Fr., Frang, B. 30, 2610). Methylharnstoff gibt mit Diithyl-
malonsidureester und alkoholischem Natriumithylat bei 105—108° 2.4.6-Trioxo-1-methyl-
5.5-diithyl-pyrimidin-hexahydrid (Syst. No. 3618) (E. F1., DiLteEY, 4. 335, 348; MERCK,
D. R. P. 146496; C. 1903 I1, 1483). Liefert mit Cyanessigester mittels alkoholischen Natrium-
dthylats beim Erhitzen (Conrap, A. 340, 314) oder mittels Natriumamids (MErck, D. R. P.
165561; C. 1908 1, 300) 2.4-Dioxo-6-imino-1-methyl-pyrimidin-hexahydrid (Syst. No. 3615).
Gibt mit Didthyleyanessigester und Natrium in Alkohol in der Kilte Diithyleyanacetyl-
methylharnstoff NC-C(C,H,), - CO-NH-CO-NH-CH;, beim Erhitzen auf 50—60° 2.4-Dioxo-
6-imino-1-methyl-5.5-digthyl-pyrimidin-hexahydrid (Syst. No. 3618) (Coxrap, Zarr, 4. 340,
330, 344). Aus Methylharnstoff und Diithylmalonitril entsteht 2-Oxo-4.6-diimino-1-methyl-
5.5-disthyl-pyrimidin-hexahydrid (Syst. No. 3618) (MErck, D.R.P.166448; C. 1808 I, 620).
Methylharnstoff wird beim Erhitzen mit iiberschiissigem Phosgen auf 100° in N.N’-Dimethyl-
isocyanursiure (Syst. No. 3889) iibergefithrt, withrend beim FErhitzen mit der berechneten
Menge Phosgens auf 100° Carbonyl-bis-methylharnstoff CH;-NH-CO-NH-CO-NH-CO-
NH-CH, entsteht (. FiscEER, FRaNK, B. 80, 2614). Bei 12— 15-stiindigem Erwirmen von

0O-NH
Methylharnstoff mit Glycin auf 130—140° entsteht Methylhydantoin 0H3~N< CO-1 (Syst.

CO-CH,  ~
No. 3587) (GuarEscrI, B. 25 Ref., 327).

Salze des Methylharnstoffs. C,H;ON, 4 HNO, (Wurrz, C. r. 32, 416; A. 80,
347). Krystalle. Schmilzt unter geringer Zersetzung bei 126—128° (FravcmiMoNT, B. 8,
220). — O=xalat. Elektrische Leitfihigkeit: TrRUBSBACH, Ph. Ch. 18, 715. — Chloracetat
C,H,ON, +2CH,C1-CO,H. Ficherformige Krystalle (aus Ather-Ligroin). F: ca. 29—30°
{Bauy, B. 41, 528). — Cyanacetat C,H;ON,+-NC-CH,-CO,H. Krystallinisch. F: 41°
bis 41,5° (Bavm, B. 41, 528). — Bis-cyanacetat C,H,ON,+2NC-CH,-CO,H. Strahlig-
blattrige Krystalle. Sintert bei ca. 50°. F: 54—56,5% Sehr leicht 16slich in organischen Mitteln
(Baum, B. 41, 529).

Kohlensiure-bis-methylamid, N.N'-Dimethyl-harnstoff, symm. Dimethylharn-
stoff C;H,ON, = CH,-NH-CO-NH-CH;. B. Aus Methylisocyanat und Methylamin (WuRTZ, .
C.r. 82, 415; A. 80, 347). Aus Methylisocyanat und Wasser (Wu., C.r. 27, 242; 4.71, 329;

BEILSTEIN’s Handbuch. 4. Aufl. IV, 5
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A. ch. 3] 42, 61). Aus Phosgen in Benzol mit Methylamin bei Gegenwart von Alkali (MARCE-
walLp, B. 23, 3207). Beim Behandeln von N.N’-Dimethyl-parabansiure (Syst. No. 3614}
mit: Alkalien oder Barytwasser (MaLy, HINTEREGGER, M. 2, 91; BEHREND, FRICKE, 4. 327,
262). — Rhombische (Mrz, Z. Kr. 85, 249) Prismen (aus Chloroform -+ Ather). D: 1,142
(MEz). F:100° (DEGNER, v. PECHMANN, B. 80, 651). F: 102,5%; Kp: 268—270° (WU., Réper-
toire de chimie pure 4, 200; J. 1862, 361). Sehr leicht 16slich in Wasser und Alkoho!
(Mzz; vgl. Wo., C.r. 82, 416; .. 80, 347). -~ Beim Einleiten von Chlor in die gesittigte
wiir. Losung von N.N’-Dimethyl-harnstoff entsteht N.N’-Dichlor-N.N’-dimethyl-harnstoff
(CrATTAWAY, WinNscH, Soc. ©5, 131). N.N’-Dimethyl-harnstoff wird durch Kali in Methyl-
amin und Kohlensiure zerlegt (Wvu., C.r. 32, 416; 4. 80, 348). Wird durch salpetrige
Sgure in N-Nitroso-N.N’-dimethyl-harnstoff (S. 85) ubergefiihrt (Bavyer & Co., D. R. P.
189843; €. 19807 11, 2005). Lost sich in hdchst konz. Salpetersiure unter Bildung von Methyl-
ammoniumnitrat, CO, und N,0 (FRANCHIMONT, R. 8, 222). Liefert mit Glyoxal Tetramethyl-
acetylendiurein (Syst. No. 4132) (Fg., KrLoBBI1E, R. 7, 248). Gibt beim Kochen mit Benzil und
alkoholischem Kali 4.5-Dioxy-1.3-dimethyl-4.5-diphenyl-dihydroglyoxalon (Syst. No. 3636}
(Birtz, RimpEL, B. 41, 1392). Liefert mit Benzil bei 205° Dimethyl-diphenyl-hydantoin

H,),C—N(CH,
(©s "02 & §E2H3:>CO (Syst. No. 3595) (Birrz, B. 41, 170, 1379). Die gleiche Verbindung
T 3
bildet sich aus N.N’-Dimethyl-harnstoff und Benzilsiure bei 210° (AnereLi, R. 4. L. [5]
171, 313). N.N’-Dimethyl-hamstoff liefert mit Benzoin und Eisessig bei 140—150° 1.3-Di-
methyl-4.5-diphenylglyoxalon (Syst. No. 3572) (BiLTz, B. 40, 4803). Reagiert mit Malonsiure
und Phosphoroxychlorid unter Bildung von N.N’-Dimethyl-barbitursiure (Syst. No. 3615}
(MuLpER, B. 12, 467). Gibt beim Erwirmen mit Cyanessigsiure und Essigsiureanhydrid
N.N’-Dimethyl-N-cyanacetyl-harnstoff (Bavm, B. 41, 530; Baver & Co., D. R. P. 175415; C.
1806 11, 1590). Liefert mit Cyanessigsiure und Phosphoroxychlorid in Pyridin unter Kiihlung
2.6-Dioxo-4-imino-1.3-dimethyl-pyrimidin-hexahydrid (Syst. No. 3615) (W. TrAUBE, B. 33,
3052). Diese Verbindung entsteht auch aus N.N’-Dimethyl-harnstoff und Cyanessigester
mittels Natriumamids (MErcE, D. R. P. 165561; €. 1808 I, 300). Aus N.N’-Dimethyl-
harnstoff und Cyanacetylehlorid entsteht N.N’-Dimethyl-N-cyanacetyl-harnstoff (MULDER,
B. 12, 466, 467).

C,H,ON, + HNO,. ZerflieBliche Krystalle (WurTz, C. . 32, 416; A. 80, 348; Réper-
toire de chimie pure 4, 201; Fr.). F: ca. 65° (FRr.).

Glykose-methylureid C;H,;0;N, = CH,-NH-CO-N:CH-[CH(OH)],-CH,-OH. B. Aus
Glykose und Methylharnstoff bei Gegenwart von verdinnter Schwefelsiure (Scmoorw, R.
22, 64). — F: 126° (Zers.). [aly: —30,3° in 59%,iger wdlr. Losung.

N-Methyl-N’-acetyl-harnstoff C,H,0,N, == CH,-NH-CO-NH-CO-CH,. B. Durch
kurzes Kochen von Methylharnstoff mit Essigsdureanhydrid (Hormany, B. 14, 2735). Bei
Einw. von Acetylurethan auf Methylamin in wiBr. und alkoholischer Losung (YouxNG, CLARK,
Soc. 78, 364). Durch Erwirmen #quimolekularer Mengen von N-Brom-acetamid (Bd. II,
S. 181) und Acetamid mit Natronlauge (Ho., B. 15, 409). Methylacetylharnstoff entsteht
daher auch durch gelindes Erwirmen eines Gemenges von 2 Mol.-Gew. Acetamid und 1 Mol.-
Gew. Brom mit Kalilauge (Ho., B. 14, 2725). Aus Natrium-acetamid und N-Brom-acetamid
beim Erwirmen in alkoholischer Losung (T1THERLEY, Soc. 79, 398). Entstehbt neben vielen
anderen Produkten beim Kochen von N-Brom-acetamid mit Wasser (Ho., B. 15, 412). Durch
Einw. von Methylisocyanat auf N-Chlor-acetamid bei Gegenwart von Alkali (StieeriTZ,
EARLE, Am.30,419). Entsteht neben anderen Produkten beim Behandeln von,,).4-Dimethyl-
uracil® (Syst. No. 3588) (BEEREND, DI1ETRICH, 4, 809, 272) oder 2.5.6-Trioxo-1.4-dimethyl-
pyrimidin-hexahydrid (Syst. No. 3616) (B., Hurscumipt, 4. 348, 159) mit Permanganat.
— Darst. Man 1ost 10 Tle. (hichstens 100 g) Acetamid in 13,5 Tln. Brom und fiigt zur abge-
kithlten Lisung allmihlich 109, ige Natronlange, bis die Losung gelb wird. Dann erwidrmt
man gelinde auf dem Wasserbade und fihrt mit dem Zusatz der Natronlauge fort, bis die
gelbgewordene Liésung sich beim Stehen nicht mehr rotet. Man verdunstet die nunmehr
farblose Lésung und krystallisiert die ausgeschiedenen Krystalle aus Wasser um (Ho., B.
14, 2725).

Monoklin-prismatische (Hauvsrorer, Z. Kr. 7, 290; J. 1882, 365; vgl. Groth, Ch. Kr.
8, 551) Krystalle (aus siedendem Wasser). F: 180° (Ho., B. 14, 2726), 179—180° (Y., C.),
1780 (Tr.). MaBig 6slich in kaltem Wasser, reichlich in heifilem, weniger in Alkohol und noch
weniger in Ather (Ho., B. 14, 2726). — Entwickelt wenige Grade oberhalb des Schmeizpunktes
Methylisocyanat, bei weiterem Erhitzen entstehen CO, und NH,;, dann Methylamin sowie
Acetamid, Methylacetamid, N.N’-Dimethyl-isocyanursiure und wenig N.N’.N”-Trimethyl-
isocyanursdure (Syst. No. 3889y (Ho., B. 14, 2727). Zerfillt beim Erhitzen mit Wasser auf
1500 in Essigsiure, Methylamin, Kohlendioxyd und Ammoniak (Ho., B. 14, 2727). Beim Er-
wirmen mit konz, Schwefelsiure bilden sich Methandisulfonsiure (Bd. I, S. 579), Essigsiure,
Methylamin, CO, und NH, (Ho., B. 14, 2733). Kochende konz. Salzsiure spaltet in Essig-
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siiure und Methylharnstoff; diese Zerlegung erfolgt noch leichter durch Kochen mit konz.
Salpetersiure (Ho., B. 14, 2734). Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid werden Methyl-
diacetamid, Diacetamid, Methylisocyanat und CO, gebildet (Ho., B. 14, 2730). Beim Kochen
mit Anilin werden N.N’-Diphenyl-harnstoff, Acetanilid, Methylamin und NH; erhalten
(Ho., B. 14, 2735).

N-Methyl-W’-chloracetyl-harnstoff C,H,0,N,Cl = CH;-NH-CO-NH-CO-CH,CL. B.
Aus Methylharnstoff und Chloracetylehlorid (FRERICHS, A7, 287, 295). Aus Methylcyanamid
und Chloressigsiure (BAYER & Co., D. R. P. 167138; €. 12806 1, 797). — Nadeln (aus Alkohol).
Schmilzt gegen 205° unter Zersetzung (Fr.). Schwer loslich in kaltem Alkohol, leichter in
heiBem Alkohol, fast unléslich in Wasser (Fr.).

N-[Methylcarbaminyl]-oxamidsdure, Oxalsiure-mono-[{w-methyl-ureid], w-Me-
thyl-oxalursaure C,H;O,N, == CH;-NH-CO-NH-CO-CO,H"). B. Entsteht neben anderen
Produkten durch Oxydation sowohl des ,,1.4-¢ als auch des ,,3.4-Dimethyl-uraeils* (Syst. No.
3588) mit Permanganat (BenrEND, DiETRICH, 4. 309, 270, 272; BE., HUFscuMIDT, 4. 843,
162). Bei der Oxydation von ,,1.3.4-Trimethyl-uracil (Syst. No. 3588) mit 5%/iger Perman-
ganatlosung, neben anderen Produkten (BEBREND, FRICKE, 4. 327, 259). Entsteht neben
N-Methyl-N'-acetyl-harnstoff durch Oxydation von 2.5.6-Trioxo-1.4-dimethyl-hexahydro-
pyrimidin (Syst. No. 3616) mit Permanganat (BE., Fr., 4. 327, 265; Br., H., 4. 848, 159).
— Prismen (aus heiflem Wasser), wahrscheinlich triklin (BREusiNg, 4. 323, 167). Schmilzt
je nach der Schnelligkeit des Erhitzens zwischen 180" und 190° (unter Zersetzung) (Be., D.).
Ziemlich schwer lgslich in kaltem Wasser, leicht in heifiem Wasser (BE., D.). — Zerfillt sowohl
in saurer als auch in alkalischer Losung (besonders mit Barytwasser) in Oxalsiure und
Methylharnstoff (Bg., D.). ’

N-Methyl-N’-cyanacetyl-harnstoff C;H,O,N, = CH,-NH-CO-NH-(00-CH,-CN. B.
Aus Cyanessigsiure und Methylharnstoff in Gegenwarf von Essigsiureanhydrid (Baum,
B. 41, 530} oder von Propionsidureanhydrid (Baver & Co., D. R. P. 175415; C. 1906 11,
1590). Eine Mischung von je 10 g Cyanessigsidure und Methylharnstoff wird mit 20 g Pyridin
bis zur Losung erwdrmt, dann abgekiihlt und tropfenweise unter stetigem Schiitteln mit
10 g Phosphoroxychlorid versetzt (W. TrauBE, B. 33, 3047; D. R. P. 117922; C. 18011,
348). Aus Cyanessigsiure und Methyleyanamid in Ather (Baum, B. 41, 525; Bayer & Co.,
D. R. P. 167138; (. 1808 1, 797). — Farblose Nadeln (aus heiiem Wasser). F: 205° (W. Tr.,
D. R. P. 117922; (. 19011, 548), 206° (B. & Co., D. R. P. 167138; C. 18081, 797). —
Wird leicht in 2.4-Dioxo-6-imino-1-methyl-pyrimidin-hexahydrid (Syst. No. 3615) umgelagert,
so durch Alkalien (W. Tr., B. 88, 3047; B. & Co., D. R. P. 167138; C. 1806 I, 797) oder
glatter durch Ammoniak, Magnesia oder die Alkalisalze der nicht flichtigen schwachen
Sduren (Baum, B. 41, 535).

Succinamidsiure-methylureid, Methylsuccinursdureamid C,H,,0,N, = H,N-CO-
N(CH;)-CO-CH,-CH,-CO-NH, oder CH;-NH-CO-NH-CO-CH,-CH,-CO-NH, s. S. 77.

N-Methyl-N’'-[di4thyleyanacetyl]-harnstoff CyH;0,N; = CH,-NH-CO-NH-CO-
C(CN){(C,H;),. B. Aus Didthyleyanessigester, Methylharnstoff und Natriumithylat in Alkohol
bei gewOhnlicher Temperatur (CONRAD, ZART, 4. 340, 344). — Bldttchen (aus Alkohol
oder Benzol). ¥: 153%. — Beim Erhitzen mit Natrium#thylat auf 50—60° entsteht 2.4-Dioxo-
6-imino-1-methyl-5.5-didthyl- pyrimidin-hexahydrid (Syst. No. 3618), bei 120—130° bilden sich
Kohlenssure, Methylamin und Didthyleyanacetamid.

N-Methyl-N’-carbaminyl-harnstoff, Allophansiure-methylamid, «-Methyl-
biuret C;H,0,N; = CHy;-NH-CO-NH-CO-NH,. B. Beim Erwidrmen von «-Nitroso-
w.w’-dimethyl-carbonyldiharnstoff (8. 85) mit Wasser, neben N-Methyl-isocyanursiure
(Syst. No. 3889) (E. Frscuer, FraxNk, B. 80, 2617). — Glinzende Krystalle (aus Wasser),
kugelig vereinigte Spiefle oder Plattchen (aus Alkohkol). F: 165—166° (korr.). Loslich in
8 TIn. siedendem Wasser, ziemlich schwer in Essigester. — Die wifir. alkalische Losung
gibt mit Cuprisalzen eine stark blaue Farbung, die bei Anwendung von nur wenig Kupfer-
salz ins Rétlichviolette spielt. - Die Nitrosoverbindung bildet mikroskopische, zu
Biischeln vercinigte Blittchen oder SpieBe, die gegen 135° unter lebhafter Zersetzung
schmelzen.

Carbonyl-bis-methytharnstoff, w.o’-Dimethyl-carbonyldiharnstoff C;H;O,N, ==
CH,-NH-CO-NH-CO-NH-CO-NH-CH,. B. Durch Einw. von bei — 10° gesiittigter Salzsiure
auf Theobromursiuresthylester (Syst. No. 4136, bei Theobromin) (E. FiscErr, FrRANE, B.
80, 2613). Durch Einw. von 1 Mol.-Gew. Phosgen auf 2 Mol.-Gew. Methylharnstoff bei
100° (F., F.). — Korniges Krystallpulver (aus heiflem Wasser). F: 199—200° (korr.). Léslich
in ca. 20 Tln. Wasser von 100° bezw. in ca. 80 Tln. Wasser von Zimmertemperatur, schwerer

!y Die Konpstitution der Methyloxalursiiure ist nach dem fiir die 4. Auflage geltenden Literatur-
SchluBtermin (1. I. 1910) durch BEBREND (B. B2 424) festgestellt worden.

5*
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lgslich in Alkohol und Chloroform, sehr wenig in Ather und Benzol, unverindert 16slich in
kaltem verdiinntem Alkali. Beim Kochen mit starken Alkalien entsteht N-Methyl-isocyanur-
siaure (Syst. No. 3889). Eine alkalische Losung von Carbonyl-bis-methylharnstoff gibt mit
Kupfersulfat keine Fiarbung, sondern Abscheidung von Cu(OH),.

N-Methyl-N’-thiocarbaminyl-harnstoff, Thioallophansiure-methylamid, w-Me-
thyl-thiobiuret C;H,ON,;S = CH,-NH-CO-NH-CS-NH,. B. Man versetzt Natriumcyan-
amid, verteilt in absolutem Alkohol, mit Methylisocyanat, 16st nach 24 Stunden das ent-
standene Natriumsalz in Wasser, fiigt 1 Mol.-Gew. NH,CI hinzu, versetzt mit konz. Am-
moniak und leitet unter Erwirmen H,S ein (HecrT, B. 25, 750). — Glinzende Nadeln
(aus Wasser). Schmilzt unter Schiumen bei 1949, Leicht 16slich in heilem Wasser. Schmeckt
intensiv bitter.

N-Methyl-N’-[methylxanthogenacetyl]-harnstoff C;H,,0,N,5, = CH,;-NH-CO-
NH-CO-CH,-8:CS-0-CH,. B. Aus N-Methyl-N'-chloracetyl-harnstoff und methylzan-
thogensaurem Kalium in siedender alkoholischer Losung (FRERICHS, RENTSCHLER, Ar. 244,
79). — Farblose Blittchen (aus Alkohol). F: 1769 Sehr wenig loslich in Alkohol und Eisessig,
fast unlGslich in Wasser und Ather.

N-Methyl-N'-[dthylxanthogenacetyl}-harnstoff C H,0;N,S, = CH,-NH.CO-NH-
CO-CH,-8-C8-0-C,H;. B. Aus N-Methyl-N’-chloracetyl-harnstoff und #thylxanthogen-
saurem Kalium in siedender alkoholischer Losung (F., R., Ar. 244, 80). — Blittchen. F: 185°.

N-Methyl-N’-[propylxanthogenacetyl]-harnstoff C;H,,0,N,S, = CH,-NH-CO-NH-
CO-CH,-8-CS8-0-CH,-CH,-CH,. B. Aus N-Methyl-N’-chloracetyl-harnstoff und l‘.propyl-
xanthogensaurem Kalium (F., R., 4r. 244, 80). — Farblose Nadeln. F: 175—176". Sehr
wenig 16slich in Alkohol und Eisessig, fast unléslich in Wasser und Ather.

Thiodiglykolsaure-bis-[w-methyl-ureid] CH,,0,N,8 = (CH;-NH-CO-NH-CO-
CHy,8. B. Aus N-Methyl-N’-chloracetyl-harnstoff und Kaliumhydrosulfid (FRERICHS.
Ar. 237, 304). — Amorph. Sehr wenig l6slich in Wasser und Alkohol.

N-Methyl-N'-[selencyan-acetyl]-harnstoff C;H,0,N,Se=CH,- NH-CO-NH-CO-CH,-
Se-CN. B. Aus N-Methyl-N’-chloracetyl-harnstoff und Selencyankalium in alkoholischer
Lésung (FrRERICHS, Ar. 241, 190). — Schwach gelblich gefirbte Nadeln. F: 148—1499 (Zers.).
Leicht 16slich in heiflem Alkohol und Eisessig, weniger in Ather.

Diselendiglykolsiure-bis-{w-methyl-ureid] C;H,;,0,N,Se, = CH,-NH-CO-NH:CO.
CH,-8e-Se-CH,-CO-NH-CO-NH:CH;. B. Durch Kochen von N-Methyl-N’-[selencyan-
acetyl]-harnstoff (s. 0.) mit Wasser oder durch Erhitzen desselben iiber den Schmelzpunkt
(in Gegenwart von Anilin) (FrErICHS, Ar. 241, 190). — Nadeln. F: 183--184°% Schwer los-
lich in Alkohol, fast unldslich in Ather, leichter 1oslich in Eisessig.

Mesoxalsiure-mono-[methylureid], N-Methyl-alloxansdure C,H,0;N, =H,N-CO-
N(CH,)-CO-CO-CO,H oder CH,-NH-CO-NH-CO-CO-CO,H s. S. 81.

Methyleyanamid C,H,N, = CH,-NH-CN bezw. CH,-N:C:NH. Zur Konstitution
vgl. Pavazzo, Scersi, G. 881, 679. — B. Aus Chlorcyan und Methylamin in #dtherischer
Losung, neben symm. Dimethylguanidin (KaEss, GRUSZRIEWICZ, B. 85, 3599; vgl. CaHOURS,
Crosz, C. r. 38, 356; 4. 90, 95). Aus Bromcyan und Methylamin in Ather (Bavm, B. 41, 524).
Entsteht in erster Reaktionsphase bei der Entschwefelung von Methylthioharnstoff mit
Bleioxyd, Quecksilberoxyd (Hormanw, B. 3, 265; 18, 2785) oder Silberoxyd (BERNTHSEN,
KLINGER, B. 11, 493). — Darst. Aus Methylamin, Kaliumecyanid und Brom im HEssigester
+ wenig Wasser bei 0° (Mc Kgg, Am. 36, 211). — Liflt sich bei Zimmertemperatur lingere
Zeit aufhbewahren; bei ca. 60° erfolgt heftige Umlagerung in Trimethylisomelamin
CHa-N<g§; gg{,gfg%bo:bm (Syst. No. 3889) (Baun, B. 41, 524, 525 Anm.). Geht beim
Stehen der wilBr. oder 3alkoh0]jschen Losung, zumal in der Hitze in Trimethylisomelamin
iiber (BAUMANN, B. 8, 1372). Liefert mit Cyanessigsiure in Ather N-Methyl-N’-cyanacetyl-
harnstoff und cyanessigsauren Methylharnstoff (Bavm, B. 41, 525; Bayer & Co., D. R. P.
167138; C. 1908 I, 797).

Methylguanidin C,H,N; = CH,-NH-C(:NH)-NH, bezw. CH;-N:C(NH,),, V. Im
faulenden Pferdefleisch (Brieger, Untersuchungen iiber Ptomaine, 3. Tl. [Berlin 1886],
S. 34). In Kulturen von Kommabazillen auf Rindfleisch (Br., Berl. klin. Wochenschr. 1887,
819). In Kaninchen, die an Blutvergiftung verendet sind (Horra, Sitzungsber. d. physik.-
med. Gesellsch, Wiirzburg 1888, 101). Im lebenden Muskel (KRiMBERG, H. 48, 417), Im
Liericschen Fleischextrakt (KurscHeEr, C. 1905 I, 1549; GuLEwIrscH, H. 47, 471). Ist
ein regelmiBiger Bestandteil des Harnes von Mensch, Pferd und Hund (AcHELIS, C. 1908 IT,
1445; H. 50, 10; vgl. KurscHER, Lommasw, H. 49, 86).
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B. Man erhitzt dquimolekulare Mengen von salzsaurem Methylamin und von Cyanamid

in alkoholischer Lisung auf 60—70° (TaTarixow, J. 1878, 333; vgl. ERLENMEYER, B. 3,
896). Aus Methyleyanamid und Ammoniumchlorid (TAwILDAROW, B. 6, 477). Entsteht neben
N.N’-Dimethyl-guanidin aus Guanidin und CH,I in methylalkoholischer Lésung im Druckrohr
bei 100° (ScHENCK, Ar. 247, 470), sowie aus schwefelsaurem Guanidin und Dimethylsulfat
bei 100° (Scw., Ar. 247, 479). Aus S-Athyl-isothioharnstoff-Hydrobromid (Bd. ITI, S. 193)
und iberschiissiger 33%;iger Methylaminlésung (WHEELER, JAMIESON, C. 1908 I, 1468).
Beim Auflosen von N-Methyl-S-dthyl-isothicharnstoff-Hydrobromid (S. 71) in konz. wilr.
Ammoniak (Wa., Ja.). Beim Kochen von Kreatin H,N-C(: NH)- N(CH,)- CH,- CO,H (Syst.
No. 364) mit Wasser und Quecksilberoxyd (DEssaieNes, C.r. 88, 839; A. 92, 407) oder mit
verdiinnter Schwefelsiure und Bleisuperoxyd (D., C. r. 41, 1259; 4. 97, 340). Durch Oxydation
von Kreatinin CH N/C(:NH).NH
1 . N

on o e N e, —Co

bei 50—60° (NEUBAUER, 4. 119, 46). Beim Behandeln von Methylglykocyamidin

CHS-N:C<§§ ggz (Syst. No. 3587) mit Kaliumpermanganat (SCHENCK, Ar. 247, 490).
Bei der Oxydation von 1.7-Dimethyl-8-0xy-2-amino-purin durch Natriumchlorat und Salz-
siure (E. F1scHER, B. 80, 2414). — Isolierung aus Fleischextrakt: ExcELAxD, C. 1909 I,
566. Isolierung aus Harn: ExeeLanD, H. 57, 53.

ZerflieBliche, stark alkalische Masse. Die wiBr. Losung 16st Silberoxyd und Silberchlorid ;
gibt mit Aluminiumsulfat und Eisenchlorid Niederschlige, die sich im Uberschull der Base
I5sen (D., C.r. 38, 840; A. 92, 408). Entwickelt beim Erhitzen mit Kali NH, und Methyl-
amin (D., C. r. 41, 1258; A. 97, 339). Reduziert leicht KMnO, (Tat.). Beim f(ochen seines
Carbonats mit Acetylaceton in absolutem Alkohol entsteht 2-Met.hy1imino-4.6-dimeth3'1-
pyrimidin-dihydrid (Syst. No. 3565) (MaJsima, B. 41, 184). Durch 6-stiindiges Erhitzen der
freien Base mit Didthylmalonsiuredisthylester in absolutem Alkohol in Gegenwart von
Natriumithylat auf 100—110° entsteht 4.6-Dioxo-2-methylimino-5.5-didthyl-pyrimidin-hexa-
hydrid (Syst. No. 3618) (Worres, D. R. P. 175592; C. 1906 1I, 1696; Ma.). Liefert beim
Erhitzen mit Chloressigsiiure und Wasser auf 1200 eine Verbindung C,H,,0,Nj (s. w.) (HupPERT,
B. 4, 879). Durch Erhitzen von kohlensaurem Methylguanidin .mit Acetessigester (ver-
dinnt mit absolutem Alkohol) auf 105 —110° entstehen 6-Oxo0-2-imino-1.4-dimethyl-pyrimidin-
tetrahydrid und 6-Oxo-2-methylimino-4-methyl-pyrimidin-tetrahydrid (Syst. No.3588) (Ma.,
B. 41, 179).

Methylguanidin ist giftig (BAuman~, GERGENs, Pfliigers Arch. d. Physiol. 12, 213;
Brieeer, Untersuchungen itber Ptomaine, 3. T1. [Berlin 1886], S. 38).

Mikrochemischer Nachweis des Methylguanidins: Borraxp, M. 29, 981

Salze. Nitrat. F: 150° (Gor.)). — Oxalat 2 C;H,N;+ C.H,0,+42H,0. Krystalle.
Leicht 16slich in Wasser (D., (. r. 38, 840; A. 92, 408). - Pikrat s. Syst. No. 523. — Pikro-
lonat s. Syst. No. 3561. — C,H,N, + HCl + AuCl,. Rhombische (HavsnorEr, Z. Kr.
3, 76: J. 1878, 351) siulenfoérmige, dunkelgelbe Krystalle. LiaBt sich aus verdinnter Chlor-
wasserstoffsiure umkrystallisieren; F: 198° (BriecEr, Untersuchungen iiber Ptomaine, 3. Tl
[Berlin 1886}, S. 34), 198—200°¢ (ScH., Ar. 247, 489). Leicht ldslich in Ather, schwerer in
Wasser und Alkohol, sehr zersetzbar (Tar.). — 2C,H.N, 4+ 2 HC1 - PtCl,. Monoklin
prismatische (KoBELL, B. 8, 896; HavsHoFER, Z. Kr. 3, 75; .J. 1878, 351; 1879, 333; vgl
Groth, Ch. Kr. 3, 572) dunkelgelbe bis hyazinthrote Prismen (D., C. r. 38, 840; A. 982, 408) oder
Tafeln (Haush.; ScH., Ar. 247, 489). ¥: 194-—195° (Scm.). Leicht 16slich in Wasger und Alko-
hol; 100 Tle. Wasser von 18—19° lésen 14,3 Tle. Salz (Tar.).

Verbindung C,H;;O;N;. Zur Konstitution vgl. auch Ramsay, B. 41, 4386. — B. Beim
Erhitzen einer wiflr. Losung von chloressigsaurem Methylguanidin auf 120°; man kocht das
Produkt mit Pb(OH), und entfernt das geloste Blei durch H,S (Huppert, B. 4, 879). ~
Tifelchen. Sehr leicht 16slich in Wasser. Reagiert neutral. — C,H;;O,N;+ HCL. B. Aus der
Verbindung C,H,,0,N; und Chlorwasserstoff (H.). Verliert beim Erhitzen im Chlorwasserstoff-
strome auf 100° 1/, H,0. — 2C,H,,0;N;+ 2HCl 4 PtCl;. Orangegelbe Prismen.

N.N’-Dimethyl-guanidin C;HyN, = (CH;-NH),C:NH. B. Aus Guanidin und Methyl-
jodid in methylalkoholischer Losung im EinschluBrohr bei 100°, neben Methylguanidin
(ScHENCK, Ar. 247, 470). Beim Erhitzen von schwefelsaurem Guanidin mit Dimethyl-
sulfat im Rohr, neben anderen methylierten Guanidinen (ScHENE, Ar. 247, 479). Entsteht
neben Methyleyanamid durch Einleiten von gasformigem Chlorecyan und Methylamin in
absoluten Ather unter Kiithlung (Kamss, GrRUszIEWICZ, B. 85, 3599). Durch Erhitzen von Jod-
cyan mit 3 Mol.-Gew. Methylamin in 109%,iger alkoholischer Losung im Rohr auf 100°
(ScH., Ar. 247, 493; vel. ERLENMEYER, B. 14, 1868). Aus konz. Methylamin-Lésung und
N-Methyl-S-athyl-isothicharnstoff-Hydrobromid (8. 71} (WHEELER, Jamieson, C. 18081,
1468). — Nitrat. Nadeln (Scm.). — C,H,N; + 2 HClL. Zerflieliche Nadeln obne scharfen

(Syst. No. 3587) mit Permanganat in alkalischer Losung

«
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Schmelzpunkt (E.; K., G.; Scuw.). — Pikrat s. Syst. No. 523. — C,H,N; + HCl + AuCl,.
Monoklin prismatische (HavsHOFER, Z. Kr. 7, 285; J.1882, 365; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 513)
Tafeln. F:122° (ScH.). — 2 C,Hy N, + 2 HCI 4- PtCl, (E.). Triklin pinakoidale (Ha., Z. Kr.
8, 130; J. 1881, 329; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 574) Krystalle. F: 197° (Scm.).

w-Methyl-biguanid C;H,N; = CH;-NH-C(: NH)-NH-C{(: NH)-NH,. B. Das Kupfer-
salz entsteht beim Erwidrmen von Dicyandiamid mit einer Losung von Kupferhydroxyd
in Methylamin; die freie Base wird aus dem Sulfat durch Baryt abgeschieden (REIBENSCHUH,
M. 4, 388, 392). — Zsher Sirup. Starke zweisdurige Basis (R.). Zieht Kohlensiure an (R.).
Beim Kochen mit Barytwasser entstehen Methylguanidin (?), Guanidin, Methylhamstoff,
Harnstoff und Methylamin (Emica, M. 12, 12),

Cu(C,HgN,), + 3/, H,O (iiber Schwefelsiure getrocknet). Tief rosenrote Nadeln
{aus heilem Wasser). Ziemlich 16slich in kaltem Wasser (R.). — 2C;H,N; 4+ H,80,.
Kurze Prismen. Leicht loslich in Wasser (R.). — Cu(C,HyN;), + H,S0, - 21/, H,0 (iiber
H,80, getrocknet). Pfirsichbliitrote Nadeln. Fast unléslich in kaltem Wasser (R.). — C;H N,
+ H,S0, (iber H,80, getrocknet). Seidenglinzende strahlige Masse. Sehr leicht 18slich
in Wasser, unléslich in Alkohol (R.). — CyH,N; + H,80, + 1Y, H,0. Krystalle (E.).

Kohlensdure-methylamid-hydroxylamid, N'-Oxy-N-methyl-harnstoff C,H,0,N,
== CHy-NH-CO-NH-OH. B. Aus Methylisocyanat und Hydroxylamin bei gewohnlicher
Temperatur (FRANCESCONI, PARROZZANI, 6. 3111, 343). — Tafeln. F: 127° (Zers.). Sehr
leicht 16slich in Wasser, leicht in Alkohol, schwer in Ather. — Reduziert FEariNGsche Losung.
Wird durch FeCl, blauviolett gefiirbt.

Kohlensidure-methylamid-nitramid, N’-Nitro-N-methyl-harnstoff C,H,0,N; =
CH,-NH-CO-NH-NO,. B. Entsteht in geringer Menge neben anderen Produkten bei der
Einw. von Diazomethan auf Nitroharnstoff (DEGNER, v. PEcaMANN, B. 80, 651). — Leicht
16sliche Nadeln (aus Benzol). F: 105—106°. — Gibt mit FeSO, und H,S0, die Nitraminreak-
tion. Beim Erwirmen mit Kali wird Methylamin abgespalten. -- KC,H,0;N,;. Farblose
Nadeln (aus Alkohol). F: 145° (Zers.).

Thiokohlensiure-mono-methylamid, IN-Methyl-thioearbamidsdure C,H,ONS =
CH,-NH-CO:SH bezw.CH,-NH-CS-OH bezw. CH;-N:C(OH)(SH). — Methylaminsalz
C,H,ONS+CH,N. B. Beim Einleiten von COS in die alkoholische Losung von Methyl-
amin (FREUND, ASBRAND, 4. 285, 173). — Krystalle (aus Alkohol - Ather). F: 120—121°.
Aullerst l6slioh in Wasser, weniger in Alkchol. — Zersetzt sich an der Luft.

Thickohlensiiure-amid-methylamid, N-Methyl-thioharnstoff C,H,N,S = CH,-NH-
CS-NH,. B. Aus Methylsenftl und wilBr, (ANDREASCH, M. 2, 277) oder alkoholischem
(Nir, 4. 285, 113) Ammoniak. Aus rhodanwasserstoffsaurem Methylamin bei 130—150°
(Sarxowskr, B. 268, 2500). Durch Erhitzen von Methyldithiocarbamidsiuremethyl- oder
dthylester mit alkoholischem Ammoniak auf 100° (DeLkriNg, C.r. 184, 1222; Bl [3] 27,
81% — Prismen. F: 118° (A), 119° (DE.). Leicht Ioslich in Wasser und Alkohol, schwer
in Ather (A). — Gibt mit feuchtem Silberoxyd Methyleyanamid (BERNTHSEN, KLINGER,
B. 11, 493). Beim Erwirmen von Methylthioharnstoff mit a.f-Dichlor-dther und Wasser
CH,-NH-C:N-CH

entsteht 2-Methylamino-thiazol § CH (Syst. No. 4272, (NAF). Aus Methylthio-
[

harnstoff und Chloraceton entsteht 2-Methylamino-4-methyl-thiazol (TRAUMANN, A. 249, 43;
Youxe, CrROOKES, Soc. 89, 68). Analog reagiert w-Brom-acetophenion (Tr.). Beim Einleiten von
Dicyan in die alkoholische Lésung von Methylthioharnstoff entsteht Methylthioparaban-
. - N(CH,)—-C: NH
siurediimid SC ! 5
“NH .- ——C: NH
thioparabansiure (Syst. No. 3614) liefert (ANDREAscH). Beim Kochen von Methylthioharn-
stoff mit Cyanessigester und alkoholischem Natriumithylat entsteht 4-Oxo-6-imino-2-thio-
1-methyl-pyrimidin-hexahydrid (Syst. No. 3615) (W. TRAUBE, WINTER, Ar. 244, 15; BayEr
& Co., D. R. P. 156055; C. 19051, 58). — C,H;N,S 4+ HI. Blitter. Sehr leicht ldslich
in Wasser und Alkohol. Schmilzt unter 100° (BE., K.). — 4C,H(N,S + PtCl,. Tafeln (KurNa-
xow, K. 25, 581; J. pr. [2] 50, 499).

Thiokohlensdure-bis-methylamid, N.N’-Dimethyl-thioharnstoff C;H;N,S = CH,-
NH-CS-NH-CH,. B. Aus Methylsenfdl und Methylamin (AxDREASCH, M. 3, 277). Beim
Erwirmen einer alkoh. Losung von methyldithiocarbamidsaurem Methylamin, erhalten aus
Methylamin und Schwefelkohlenstoff in Alkohol (HormMaNN, J. pr. [1]104, 81; SALKROWSKI,
B. 24, 2729). Beim Erwirmen von Methyldithiocarbamidséuremethylester oder -dthylester
mit alkoholischem Methylamin auf 100° (Derfrize, C.r. 134, 1222; Bl [3] 27, 814).
Beim Erhitzen von Dimethylthiuramdisulfid {CH,-NH-CS-8-—7, auf 100° (v. BraoN, B.
85, 822). — AuBerst zerflieBliche Tafeln (TRaUMANN, A. 249, 49). F: 51,5° (HecHT, B. 28,

das beim Erhitzen mit konz. Chlorwasserstoffsiure Methyl-
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286), 51—529 (DixoxN, Soc. 63, 328), 61° (FrEUND, ASBRAND, 4. 285, 170), 62¢ (DE.). —
Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol, Chloroform und Aceton, ziemlich schwer in Ather,
Schwefelkohlenstoff und Benzol, sehr schwer in Ligroin (Hg.). — Liefert bei der Destillation
mit Phosphorpentoxyd Methylsenfél (HorFm.). Reagiert mit Dicyan entsprechend dem
Monomethylthioharnstoff (S.70) (A.). Geht bei der Einw. von iiberschiissigem Methylamin und
Quecksilberoxyd in alkcholischer Losung in N.N'.N"-Trimethyl-guanidin iiber (ScHENCE.
Ar. 247, 482). Gibt mit Chloraceton 2-Methylimino-3.4-dimethyl-thiazol-dihydrid

CH,-N:C-N(CHy)-C-CH

N é (CHy) |(|} q * (Syst. No. 4272) (TRAUMANY, 4. 249, 49). Beim Erwirmen von
Dimethylthioharnstoff mit a.8-Dichlor-dther und Wasser entsteht 2-Methylimino-3-methyl-
thiazol-dihydrid (Syst. No. 4272) (Nir, 4. 285, 114). — N.N’-Dimethyl-thioharnstoff liefert
ein farbloses Chloroaurat vom Schmelzpunkt 108° und ein Nitroso-Derivat vom
Schmelzpunkt 47° (Fr., Ass.).

N-Methyl-N’-carbomethoxy-thioharnstoff, N-Methyl-thioallophansiaure-me-
thylester C,H,0,N,8 = CH,-NH:-CS:-NH-CO,-CH,. B. Aus Carbomethoxythiocarbimid
(Bd. ITI, 8. 174) und Methylamin (Dorax, Sec. 79, 910), — Nadeln. F: 146°, Ziemliich 16slich
in heiBem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol, Benzol, Wasser. — Wird durch ammoniaka-
lisches Silbernitrat leicht entschwefelt.

N-Methyl-N’-carbiithoxy-thicharnstoff, N-Methyl-thioallophansiure-ithyl-
ester C,H,,0,N,S = CH;-NH-CS-NH-C0,-C,H;. B. Aus Carbithoxythiocarbimid und
Methylamin (Dorax, Soc. 89, 330). — Prismen (aus Ligroin). F: 119--120°% Ziemlich leicht
Ioslich in Benzol, Alkohol, Ather, Chloroform, schwer in Wasser und kaltem Ligroin.

N-Methyl-N'-cyan-thioharnstoff C,H,N,S = CH,-NH-CS:-NH-CX. B. Die Na-
triumverbindung entsteht durch Zusatz von Methylsenfél zu einer alkoholischen Losung
von Natrium-cyanamid; sie liefert mit Siuren in wiabr. Losung den freien N-Methyl-N'-cyan-
thioharnstoff (WuxnERLICH, B. 19, 449; HEcHT, B. 25, 752). — Krystalle. — Zerfilit beim
Erwirmen mit Wasser oder in Gegenwart freier Siure in Cyanamid und Methylsenfol (W.).
— NaC,HN,S. Krystalle (W.).

Dithioallophansiure-methylamid, o-Methyl-dithiobiuret C,H.N,S, = CH;-NH-
CS-NH-CS:-NH,. B. Man behandelt die Losung der Natriumverbindung des N-Methyl-
N’-cyan-thioharnstoffs (s. 0.) in Wasser bei Gegenwart von NH,Cl erst in der Kilte, dann
bei Siedehitze mit NH,; und H,S (HecaT, B. 25, 753). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt
unter Zersetzung gegen 153°. Schwer Igslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Eis-
essig und Aceton, schwerer in Chloroform und Benzol, unléslich in Ather, Schwefelkohlen-
stoff und Ligroin. -~ Zeigt die Biuretreaktion. Schmeckt intensiv bitter.

N.S-Dimethyl-N’-cyan-isothioharnstoff C,H,N,S=CH;-NH-C(:N-CN)-8-CH;. Zur
Konstitution vgl. WHEELER, JAMIESON, Am. Sec. 25, 719. — B. Man vermischt vorsichtig
dquimolekulare Mengen Methylsenfél und Natriumcyanamid in alkoholischer Lésung und
verdampft das Gemisch mit I Mol.-Gew. Methyljodid zur Trockne (HecaT, B. 28, 1658).
— Blitter (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 194—195° (H.). Ziemlich leicht 1os-
lich in Wasser, leicht in Alkohol, Aceton und Eisessig, schwer in Chloroform, sehr schwer
in Ather, Schwefelkohlenstoff und Benzol, unléslich in Ligroin (H.).

N-Methyl-8-dthyl-isothioharnstoff C,H;(\N,S = CH,;-NH-C(:NH)-S-C,;H,. B. Das
Hydrojodid entsteht aus N-Methyl-thicharnstoff und Athyljodid (JomNsON, IfEYL, Am.
817, 632). — Die Base ist nicht isoliert worden. — C,H,,N,S + HI. Dickes 0], das im Vakuum
itber HyS0, nach lingerer Zeit erstarrt, aber an der Luft wieder zerflieBt. Gibt mit Formyl-
essigester in alkalischer Lisung 6-Oxo-2-dthylthio-1-methyl-pyrimidin-dihydrid (Syst. No.
3635) und reagiert entsprechen§ mit Acetessigester. — Pikrat s, Syst. No. 523.

N-Methyl-8-ithyl-N’-eyan-isothioharnstoff C,H,N,S8 = CH,-NH-C(:N-CN)-S§-
C,H;. Zur Konstitution vgl. WHEELER, Jaminsor, Am. Soc. 25, 719. — B. Aus der Na-
triumverbindung des N-Methyl-N’-cyan-thioharnstoffs und Athyljodid in Alkohol {WUNDER-
LiCcH, B. 19, 451). — Krystalle. F: 106°; leicht 16slich in heilem Wasser und in Alkohol (Wv.).

N-Methyl-8-propyl-N’-cyan-isothioharnstoff C.H, N 8 = CH,;-NH.C (:N-CN)- 8-
CH,-CH,-CH,;. Zur Konstitution vgl. WHEELER, JAMIESON, Am. Soc. 25, 719. - B. Analog
dem N.S-Dimethyl-N’-cyan-isothioharnstoff (s. 0.) (HecaT, B. 23, 1659). — Blitter oder
Nadeln (aus Wasser). F: 90,5° (H.). Sehr schwer loslich in kaltem Wasser und in Ligroin,
ziemlich schwer in Ather und Schwelkohlenstoff, leicht in Alkohol (H.).

N-Methyl-8-allyl-N’-cyan-isothioharnstoff CH/N,S = CH, -NH-C(:N-CN)-S-
CH,-CH:CH,. Zur Konstitution vgl. Wa., J., Am. Soc. 25, 719. — 1% Analog dem N.S-
Dimetlﬁ{l-’\I’-cyan-isothioharnstoff (s. 0.) (H., B. 28, 1659). — Nadeln (aus Alkohol). F:
77,5° (H.).
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Thiokohlensidure-methylamid-hydroxylamid, N’-Oxy-N-methyl-thioharnstoff
C,H,ON,8 = CH,-NH-CS-NH-OH. B. Aus festem Hydroxylamin und Methylsenfsl
in #therischer Losung (Kserriy, KUYLENSTIERNA, 4. 298, 120). — Sechsseitige Tafeln.
Verpufft bei 101°. Sehr wenig l6slich in Ather, leicht in Alkohol und Wasser. Mit FeCl,
entsteht in wilir, Losung eine schmutzigviolette, in alkoholischer Lsung olivgriine Firbung.

Thiokohlensiure-methylamid-hydrazid, N-Methyl-thiocarbamidsiure-hydrazid,
4-Methyl-thiosemicarbazid C,H,N,;S=CH;-NH-CS-NH-NH,. B. Beim Versetzen einer
eiskalten Losung von alkoholischem Hydrazinhydrat mit etwas weniger als 1 Mol.-Gew. Methyl-
senfol in Alkohoi (PULVERMACHER, B. 27, 622). — Krystalle (aus Alkohol). F: 137—138°.
Loslich .in warmem Wasser und Alkohol, unléslich in Ather, Ligroin und Benzol. — Beim

NH-N-
Kochen mit Acetylchlorid entstcht die Verbindung CH, N:C S C-CH (Syst. No. 4544).
—C-CH,

4-Methyl-1-formyl-thiosemicarbazid C,H,ON,S = CH,;-NH.CS-NH -NH-CHO. B.
Bei 1-stiindigem Kochen von 4-Methyl-thiosemicarbazid mit absoluter Ameisensiure (PULVER-
MACHER, B. 27, 623). — Atlasglinzende Stibchen (aus Alkohol). F: 148 (FREUND, SCHWARZ,
B. 29, 2489). Loslich in warmem Wasser und Alkohol, unléslich in Chloroform, Ather, Benzol
und Ligroin. — Bei kurzem Erhitzen mit Acetylchlorid entsteht die Verbindung

NH-N
CHS-N:C{*S ;H (Syst. No. 4544) (P.; F., Scir.). Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt
CH : 2>
bildet sich Mercaptomethyltriazol CH3~N< C(SH) i (Syst. No. 3872) (TF., .Scu.). — Das

Hydrochlorid schmilzt bei ca. 250° (F., Scm.).

Dithiokohlensaure-methylamid, N-Methyl-dithiocarbamidsédure C,H,NS, = CH,-
NH-CS,H. B. Das Methylaminsalz entsteht aus wifir. Methylamin und CS, in Alkoho!
(FREUND, ASBRAND, 4. 285, 175; vgl. Hormaxw, J. pr. [1] 104, 81). Das Natriumsalz ent-
steht aus Methylamin und CS, in Natronlauge (DELEPINE, C. r. 144, 1126; Bl. [4] 8, 641). —
Weder S#ure noch Salze sind isoliert. — Die Lisungen der Salze geben beim Erwdrmen mit
Schwermetallsalzen, insbesondere HgCl, (H., B. 1, 172; C. r. 67, 928; Proc. Royal Soc. London
17, 70) oder basischem Bleiacetat (D.) Methylcenfél. Die alkoholische Losung des Me-
thylaminsalzes liefert, unter Druck erwirmt, N.N’-Dimethyl-thioharnstoff (H., J. pr. [1}
104, 81; J. 1868, 657). Das Methylaminsalz laft sich in gut gekiithlter Losung unter ge-
eigneten Bedingungen durch Bromwasser (F., A., 4. 285, 156, 176) oder durch Jod (v. BRaUX,
B. 385, 821) in Dimethylthiuramdisulfid (s. u.) iiberfiihren. Beim Versetzen der alkoholiscsh~

s
e

wiBrigen Losung mit Brom in Chloroform entsteht die Verbindung CHa-N:C\N( CH,) CS
AR

(Syst. No. 4445) (F., A., A. 285, 175).

N-Methyl-dithiocarbamidsdure-methylester C,H,NS, = CH,-NH-CS,-CH;. Zur
Konstitution s. DELEPINE, Bl [3]27, 816. — B. Aus dquimolekularen Mengen methyldi-
thiocarbamidsaurem Methylamin und CH,I (D., Bl [3] 27, 813; v. Bravux, B. 35, 3381). —
Dicke Flussigkeit. FErstarrt in verfliissigtem Methylehlorid (D.). Kpy,: 155—156° (v. B.).
Besitzt keine basischen Eigenschaften (v. B.). Unléslich in verdiinnten Alkalien (D.). —
Wird beim Erhitzen unter gewShnlichem Druck vollstindig in Methylsenfél und Methyl-
mercaptan gespalten; bieibt beim Erhitzen unter Druck auf 150—160° unveréindert (v. B.).
Durch Erhitzen mit Ammoniak in alkoholischer Losung auf 100° entsteht unter Abspaltung
von Methylmercaptan Methylthioharnstoff; analog wirken Methyl- und Dimethylamin (D.).

Bis-[methylthiocarbaminyl]-disulfid, N.N’'-Dimethyl-thiuramdisulfid C,H,N,S,
= CH,;-NH-CS-8-8-CS-NH-CH;. B. Bei allmihlichem Eintragen (unter Umschiitteln)
von Bromwasser in das mit Ather iiberschichtete, gekiihlte Gemisch aus wiir. 339/ iger
Methylaminlésung, Schwefelkohlenstoff und Alkohol, das methyldithiocarbamidsaures Me-
thylamin enthilt (FREUND, AsBraxD, 4. 285, 176). Durch Zusatz von Jod zu einer eis-
kalten alkoholischen Lisung von 2 Mol.-Gew. Methylamin und 1 Mol.-Gew. Schwefelkohlen-
stoff (v. Braun, B. 85, 821). — Mikroskopische Nadeln (aus Chloroform -+ Ligroin). Kry-
stalle (aus Eisessig). ¥: 109° (Zers.) (F., A.), 102° (v. B., B. 85, 821). Loslich in Alkohol,
Ather und Chloroform, unlgslich in Wasser und Ligroin (F., A.). In kaltem konz. alkcholischem
Natriumiithylat mit rotgelber Farbe unter Bildung eines Salzes léslich (v. B., B. 35, 826).
— In verschlossenem GefiBle lingere Zeit haltbar; zersetzt sich nach langem Stehen allmih-
lich unter Auftreten von Senfélgeruch, rascher bei 100° einerseits unter Bildung von Schwefel.
wagserstoff, Schwefel und Methylsenf61, andrerseits von Schwefelkohlenstoff, Schwefel und
N.N’-Dimethyl-thioharnstoff (v. B., B. 85, 823). Zerfillt beim Kochen mit Wasser oder Alko-
hol in H,8 und Methylsenf6] (F., A.). Gibt mit Brom in Chloroform das Tribromid der Ver-
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bindung CH,- N :C\}N(;}I:Ia)- C S (Syst. No. 4445) (F., A.). Durch Einw. von Jod auf die alkoh.

Losung des Natriumsalzes entstehen Schwefel und Methylsenfsl (v. B., B. 85, 829). Bei der
Einw. von Methylendijodid auf Dimethylthiuramdisulfid scheint eine Verbindung

S—C(:N:CH;)—58 .
C,HN,S8, = “NCH, (F: %) zu ent v. B., B. 86, 2270). 1-
H NS, S~C(:N-CH3)—S/CH‘ (F: 118% zu entstehen (v. B., B. 88, 2270). Dimethy.
thiuramdisulfid reagiert mit Isopropyljodid hauptsichlich unter Bildung von Diisopropyldi-
sulfid und Methylsenitl (v. B., B. 36, 2268). Bei der Einw. der alkoholisch-alkalischen

Losung auf Benzoylchlorid entsteht Benzoyldisulfid (v. B., B. 86, 2272).

8.8’-Dimethyl-isothiuramdisulfid C,HgN,S, — [HN:C(S-CH,)-S— 1, s. BA. 11T, 8. 221.

Kohlensdure-methylester-dimethylamid, N.N-Dimethyl-carbamidsédure-me-
thylester, N.IN-Dimethyl-urethylan C,H,O,N = (CH,),N:CO,-CH;. B. Aus Chlor-
ameisensiiuremethylester und 339 igem wiBr. Dimethylamin (FraxcEmmonT, KLOBEIE,
R. 8, 299). — Pfefferminzartig riechende Fliissigkeit. Kpyg: 131°; D: 1,012 (F., K.). Misch-
bar mit kaltem und warmem Wasser (WILLSTATTER, B. 85, 602). Reagiert neutral; mit
Wasserdampf auch aus saurer Losung flachtig (W.). — Hochst konz, Salpetersiure erzeugt
den Ester CH, N(NO,}-CO,-CH, (F., K.).

Kohlensdure-athylester-dimethylamid, N.N-Dimethyl-carbamidsdure-athyl-
ester, N.N-Dimethyl-urethan C,H,;0,N = (CHy),N-CO,-C,H,. B. Aus Dimethylamin
und Chlorameisensiuredthylester (SCHREINER, J. pr. [2] 21, 126; FrancHIMONT, K. 3, 222
Anm,). — Pfefferminzartig riechende Fliissigkeit. Kp: 139~-140° (ScH.); Kpqg: 147%; DS:
0,9725 (F.). — Lést sich in héchst konz. Salpetersiiure unter Bildung von CH;-N(NO,) - CO,-
C,H (F., KLoBBIE, R. 8, 298). Liefert mit Ammoniak keinen N.N-Dimethyl-harnstoff (F.).

Kohlensidure-chlorid-dimethylamid, N.N-Dimethyl-carbamidsiure-chlorid,
Chlorameisensdure-dimethylamid C,H;ONCl = (CH,),N-COCl. B. Beim Eintrépfeln
einer auf 09 gekithlten Liosung von Dimethylamin in 20 Tln. Benzol, in eine unter 0° ge-
kithite Lésung von Phosgen in 13 Tln. Benzol (FraNcHIMONT, RoUrraEr, R. 18, 333;
vgl. MicHLER, Escmericu, B. 12, 1163). Man leitet Phosgen iiber geschmolzenes Di-
methylamin-hydrochlorid (HaxTzscH, Saver, 4. 299, 85). — Erstarrt im Kiltegemisch;
schmilzt bei —33%; Kp,g,..: 167 167,5° D: 1,i74 (F., R.). DP: 1,1678; D®': 1,1657
(BriHL, Ph.Ch. 22, 388). Leicht 18slich in CS,, Ather, Benzol (M., E.). ng': 1,44904;
n%': 1,45196; nZ': 1,46538 (Br.). — Gibt mit wir. Hydroxylamin bei 0° N'-Oxy-N.N-di-
methyl-harnstoff (H., 8.). Liefert beim Kochen der dtherischen Lésung mit Natriumdraht
Tetramethyloxamid (F., R.). Wird von Wasser in Dimethylamin, Kohlendioxyd und Salz-
giure zersetzt (M., E.; H., S.). Gibt. in Benzol gelost, mit Dimethylamin Tetramethylharn-
stoff, mit Anilin N.N-Dimethyl-N’-pheny}-harnstoff (Syst. No. 1627) (M.. E.).

Kohlensdure-amid-dimethylamid, N.N-Dimethyl-harnstoff, asymm. Dimethyl-
harnstoff C,H,ON, = (CH,),N-CO-NH,. B. Aus Kaliumcyanat und schwefelsaurem Di-
methylamin (FraNcmEimMoxnT, R. 2, 122; 8, 222). Aus Dimethylcyanamid und heifer Kali-
lauge (v. BRaun, ROVER, B, 38, 1197). Aus O.N.N-Trimethyl-isoharnstoff beim Erwirmen
mit Salzsiure oder Wasser (Mo KEE, -Am. 42, 25). — Monoklin-prismatische (MEz, Z. Kr. 35,
248; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 550) Siulen (aus Alkohol oder CHCl,). D: 1,255 (M.). F: 182° (Fr.,
R. 2, 122; Fawsrrt, Soc. 87, 496). Lislich in Wasser, wenig [6slich in kaltem Alkohol, sehr
wenig in Ather (Fr., R. 8, 223). — Liefert mit konz. Salpetersiure Dimethylnitramin und CO,
(Fr., R. 8, 224). Beim Einleiten von Chlor in die kalte wiir, Losung entsteht N”.N’-Dichlor-
N.N-dimethyl-harnstoff (CHATTAWAY, WUNSCH, Soc. 95, 132). N.N-Dimethyl-harnstoff wird
durch mehrtigiges Erhitzen mit verdiinnter Salzsdure in CO,, NH; und Dimethylamin zer-
setzt (FA.). Geschwindigkeit seiner Zersetzung beim Erhitzen in sauren und alkalischen
Losungen: Fa. Beim Kochen von N.N-Dimethyl-harnstoff mit Essigsiureanhydrid ent-
stehen Cyanursiure und N.N-Dimethyl-acetamid (VAN DER ZAXDE, R. 8, 233). N.N-Dimethyl-
harnstoff gibt beim Erhitzen mit Benzil bis 195° Diphenylacetylendiurein

NH-(C,H;)-NH
07 ACeHg) CO (Syst. No. 4144) (Brurz, B, 41. 172), beim Kochen mit Benzoin

" NH-C(CH,) - NH”

S CH,-C-NH.

und Eisessig Diphenylglyoxalon .CO (Syst. No. 3572) (Biurz, B. 40, 4804). —
C.H,-C-NH"

N.N-Dimethyl-harnstoff schmeckt sehr siiff (Fr., R. 2, 122), — C;H,ON, — HNO,. Kry-
stalle. F: 101° (Fr.. R, 2, 122), — Oxalat C;H ON, 4 C,H,0, + H,0. Tafeln (aus
Wasser). Zersetzt sich bei 105° (v. n. ZanbpE, R. 8, 224). — Pikrat s. Syst. No. 523.
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Kohlensdure-methylamid-dimethylamid, N.N.N'-Trimethyl-harnstoff C,H,,ON,
= (CH,),N-CO-NH-CH,. B. Aus Methylcarbonimid und Dimethylamin in Ather (FraNCHI-
MONT, K. 3, 2268). -~ Sehr leicht zerflieliche, monoklin-prismatische (Mrz, Z. Kr. 35, 250;
vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 551) Siulen (aus Ather). D: 1,19 (MEz). ¥: 75,5% Kpy,,s: 232,5° (korr.)
(F.). Sehr leicht 16slich in Wasser und Alkohol, étwas weniger in Ather und Benzol (F.). —
Liefert mit hchst konz. Salpetersiure Dimethylnitramin, Methylamin und Kohlendioxyd (F.).

Kohlensidure-bis-dimethylamid, N.N.N'.N’'-Tetramethyl-harnstoff C,H,,ON, —
(CH,),N-CO-N(CH,),. B. Aus(CH;),N-COCI und Dimethylamin in Benzol (MicaLER, EsCHE-
RICH, B.12, 1164; vgl. F., R. 3, 226 Anm., 229), — Fliissig. Kp,e: 177,5° (korr.) (F.). Leich
l6slich in Alkohol und Ather (M., E.). D'5: 0,972 (F.). Einflul} auf die elektrische Leitfihigkeit
von Salzsdure: HanTzscr, VorceLeN, B. 34, 3148. — Liefert mit hochst konz. Saipeter-
siiure Dimethylnitramin, Dimethylamin und Kohlendioxyd (F.).

N.N-Dimethyl-N’-oxymethyl-harnstoff C,H,,0,N, = (CH,),N-CO-NH-CH,-OH. B.
Aus N.N-Dimethyl-harnstoff und Formaldehydlésung in Gegenwart von Baryt (EINmEORN,
HaMBURGER, 4. 381, 135). — Tifelchen (aus Alkohol); Nadeln (aus Essigester). F: 1100,

Bis-[N.N-dimethyl-ureido]-methan, Methylen-bis-[N.N-dimethyl-harnstoff}
C,H;,O,N, = (CH,),N-CO-NH-CH,-NH-CO-N{(CH,),. B. Aus N.N-Dimethyl-harnstoff und
Formaldehydlésung mittels verdiinnter Chlorwasserstoffsdure (EINHORN, HAMBURGER, 4.
361, 136). — Prismen {aus Esgigester - Chloroform). F: 183,5—184°% Sehr leicht loslich in
Chloroform, leicht in Alkohol, unléslich in Ather und Benzol.

Athyliden-bis-[N.N-dimethyl-harnstoff] CgH,;0,N, = (CH,;),N-CO-NXH-CH(CH,)-
NH-CO-N(CH,),. B. Bei zweitigigem Stehen von gepulvertem N.N-Dimethyl-harnstoff
mit Acetaldehyd (vax DER ZANDE, K. 8, 236). — Krystalle (aus Essigester). Schmilzt unter
Briaunung bei 160°. Sehr leicht l1gslich in warmem Wasser, Alkohol und Essigester, weniger
in Benzol, unléslich in Ather.

N.N-Dimethyl-N’-[3.5.3-trichlor-a-oxy-dthyl]-harnstoff, Chloral-N.N-dimethyl-
harnstoff C;H,0,N,Cl; = (CH,),N-CO-NH-CH(OH)-CCl;. B. Aus N.N-Dimethyl-harnstoff
und Chloral in verdiinnten wilr. Losungen (vaAN DER ZANDE, R. 8, 239). — Krystalle (aus
Alkohol). F: 156° Leicht 1slich in Alkohol, wenig in Wasser und Ather.

Verbindung von N.N-Dimethyl-harnstoff mit Chloralhydrat (?) C;H,,0,N,Cl,
= C,H,ON, + CCl;-CH(OH), (?). B. Entsteht in geringer Menge bei der Einw. von Chloral
auf N.N-Dimethyl-harnstoff in konz. Lésungen, neben Chloral-N.N-dimethyl-harnstoff (v. ».
ZANDE, K. 8, 239). — F: 74% Zersetzt sich an der Luft.

Glykose-N.N-dimethyl-ureid CyH;,0,N, = (CH,),N:-CO-N:CH:[CH(OH}],-CH,-OH.
B. Aus Glykose und N.N-Dimethyl-harnstoff bei Gegenwart von verdunnter Schwefelsiure
(ScHOORL, R. 22, 85). — F: 1570 (Zers.). [a]h: —33° {in 5% iger wibBr. Losung).

Didthylmalonséure-bis-[N.N-dimethyl-ureid] CH,,0,N, = (CH,),N:CO-NH:CO-
C(C,H,),;-CO-NH-CO-N(CH,),. B. Aus N.N-Dimethyl-harnstoff und Diathylmalonylchlorid
beim Erhitzen auf 100° und dann auf 120—130° (ErxmorN, A, 359, 181; D. R. P. 193446;
C. 1908 1, 1000). — XKrystalle (aus Wasser). F: 158°. Schwer ldslich in kaltem Wasser,
ziemlich leicht in Alkohol, leicht in Ather. Léslich in Natronlauge. — Liefert beim Erhitzen
mit rauchender Schwefelsiure, ZnCl, oder Chlorwasserstoff C.C-Didthyl-barbitursiure (Syst.
No. 3618).

N’N’-Dichlor-N.N-dimethyl-harnstoff C,H,ON,Cl, = (CH,),N-CO-NCl,, B. Beim
Einleiten von Chlor in die kalte wifir. Losung von N.Nﬁ)imethyl—harnstoff (CHATTAWAY,
WionscH, Soc. 95, 132). — Gelbliches stechend riechendes Ol. Sehr unbestindig.

Kohlensdure-iminomethylather-dimethylamid, N.WN-Dimethyl-carbamidsiure-
iminomethylither, O.N.N-Trimethyl-isoharnstoff C,H,,ON, = (CH,),N-C(:NH) 0 -CH,.
B. Aus Dimethyleyanamid und NaO-CH; in wenig Methylalkohol (Mc KxE, Am. 42, 22), —
Kp,,;: 80,5°% Kpyg: 869 Kp,;-: 146,5° (Zers.). Leicht loslich in allen iiblichen Ldsungsmitteln.
— Wird bei langerem Erhitzen auf 100° in CH,-OH und Dimethylcyanamid gespalten., Gibt
beim Erwirmen mit Wasser CH,-OH und N.N-Dimethyl-harnstoif. Die konz. wilir. Lisung
greift die Haut stark an. — C,H,,ON, + HCL Nadeln. Schmilzt bei 91° bei schnellem
Erhitzen unter Entwicklung von CH,CL. Nimmt aus der Luft Wasser auf. Zerfillt beim
Stehen in N.N-Dimethyl-harnstoff und CH,CL

Kohlensaure-dimethylamid-nitril, N.IN-Dimethyl-carbamidsiurenitril, Dime-
thyleyanamid C;H,N, = (CH,},N-CN. B. Entsteht neben Tetramethylharnstoff beim Ein-
tragen von KCN in eine alkoh. Losung von Dimethyl-chloramin (Bera, C.r. 116, 888;
A.ch. [7] 8, 352). Aus Bromcyan und Dimethylamin in Ather (WarrLAcH, B. 82, 1873),
Durch Einw. von Bromcyan auf Tetramethylmethylen-diamin in Ather (v. BRaUN, ROVER,
B. 88, 1197). — Darst. 1 Mol.-Gew. Dimethylammoniumchlorid versetzt man mit /; seines
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Gewichtes Wasser und viel Ather, fiigt unter Kiithlung 2,5 Mol.-Gew. festes Kali und vorsichtig
eine Lésung von 1 Mol.-Gew. Bromeyan in der dreifachen Menge Wasser hinzu, trocknet
die #therische Schicht mit CaCl,, entfernt etwas iiberschiissiges BrCN durch etwas KCN
und fraktioniert (Mc Keg, 4m. 42, 23 Anm. 1). — OL Kp,,: 52° (W.); Kp,;: 68° (v. B,
R.); Kppoe: 98%; Kpoyy: 164° (Mc KEE, Am. 86, 211); Kp.g: 163,5° (Bere). Leicht loslich
in Wasser (BEra). — Liefert mit heifer Kalilauge N.N-Dimethyl-harnstoff (v. B., R.). Gibt
mit H,S und alkoholischem Ammoniak N.N-Dimethyl-thioharnstoff (Wa.).

N.N-Dimethyl-guanidin C;H N, = (CH3),NX-C{: NH)-NH,. V. Im normalen Hain von
Menschen und Hunden (ENGELAND, H. 57, 49; vgl. KurscHER, Lommanw, H. 48, 422).
Isolierung daraus: Exe. — B. Aus salzsaurem Dimethylamin und Cyanamid bei 105—110°
(Tararinow, (. ». 89, 608; J. 1879, 401; ERLENMEYER, B. 14, 1868). Aus S-Methyl-iso-
thioharnstoff-Hydrojodid wund iiberschiissiger 33%,iger Dimethylaminlésung (WHEELER,
JamrEson, C. 1908 I, 1468). — C,H N, + HCl. Rhombische (HausHOFER, Z. Kr. 8, 131;
J. 1881, 330) Tafeln (ERL.). — Pikrat s Syst. No.523. — C,H,N; + HC1 -+ AuCl,. Gelbe,
rhombisch-bipyramidale (H., Z. Kr. 7, 283; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 572) Tafeln. F: 1449; zer-
setzt sich gegen 150° (E.), — 2C,Hy N, + 2 HC1 + PtC],. Triklin-pinakoidale (H., Z. Kr.
8, 131; J. 1881, 330; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 573) Tafeln (ErL.). Leicht léslich (T.).

Kohlensidure-dimethylamid-hydroxylamid, N’-Oxy-N.N-dimethyl-harnstoff
C,H,0,N, = (CH,),N-CO-NH-OH. B. Entsteht in wiBr. Losung aus (CH,;),N-COCl und
Hydroxylamin (HaxTzscH, SAUER, 4. 299, 86). — Nicht isoliert. — Die Losung ist sehr zer-
setzlich. (ibt mit FeCl, eine violette Firbung. Reduziert Silberldsung sofort.

N.N-Dimethyl-carbamids#ure-nitroschydroxylamid, N'-Nitroso-N’-oxy-N.N-di-
methyl-harnstoff C;H,0,N; = (CH,),N-CO-N(NO)-OH bezw. (CH;),N-CO-N,0,H. B. Aus
der wiflr. Losung des Oxyharnstoffs durch N,0; bei 0° (HaNTzZSCH, SAUER, 4. 299, 88). —
Gelbliches Ol. Mischbar mit Wasser, wird ]eiclzlt von Ather aufgenommen. — Ist in der Kilte
gegen Siuren sehr bestindig. Wird durch Alkalien nnd Ammoniak bei 0° in Dimethylamin,
untersalpetrige Siéiure und Kohlensiure gespalten.

Thiokohlensidure-O-dthylester-dimethylamid, N.N-Dimethyl-thiocarbamid-
sdure-O-ithylester, ,,N.N-Dimethyl-xanthogenamid®“ C;H,ONS = (CH,),N-CS8-0-
C,H;. B. Aus dem Dimethyl-didthyl-phenyl-dithiobiuret (CH,),N-CS-N(C,Hy) CS-N(C,H;)-
C.H; durch Einleiten von HCl in die alkoholhaltige Chloroform-Losung, neben anderen
Prociukten (BiLLETER, RIVIER, B. 87, 4325). — Eigentitmlich riechende Flussigkeit. F: 13,80,
Kpe: 82,6°. Raucht an feuchter Luft.

Thickohlensiure-chlorid-dimethylamid, N.IN-Dimethyl-thiocarbamidsiure-
chlorid C,HNCIS == (CH,),N-CSCl. B. Aus Thiophosgen und Dimethylamin (BILLETER,
B. 28, 1686). — Prismen. F: 42° Sehr leicht I6slich in CHCl, und Ather, etwas weniger
in Petroldther.

Thiokohlensiure-amid-dimethylamid, N.N-Dimethyl-thioharnstoff C,HN,S =
(CH,),N-CS-NH,. B. Beim Erhitzen von rhodanwasserstoffsaurem Dimethylamin auf 130°
(SaLROWSKI, B. 26, 2505). Aus Dimethylcyanamid und H,S in alkoholischem Ammoniak
(WaLnacH, B. 32, 1874). — Prismen (aus heilem Wasser). F: 159° (8.), 158—159° (W.).

Thiokohlensiure-methylamid-dimethylamid, N.N.N'-Trimethyl-thioharnstoft
CH(N,S = (CH,;),N-C8-NH-CH,. B. Aus Methylsenfol und Dimethylamin in Alkohol
(Dixow, Soc. 87, 557). Beim Erhitzen von Methyldithiocarbamidsiuremethylester oder -athyl-
ester mit Dimethylamin in Alkohol auf 100° (DELEPINE, C.r. 134, 1222; Bi. [3] 27, 814).
— Prismen (aus ligroinhaltigem Benzol). TF: 87--88¢ (Dr1.), 87° (DE.). Sehr leicht l5slich
in Wasser, Alkohol und CHCl,, weniger in kaltem Benzol (D1.).

Dithiokohlensiure-dimethylamid, N.N-Dimethyl-dithiocarbamidsiure C;H.NS,
= (CH,),N-CS-SH. B. Entsteht in Form des Dimethylaminsalzes aus 2 Mol.-Gew. Dime-
thylamin in Alkohol und 1 Mol.-Gew. CS, (DrririNg, C.r. 134, 715; A. ckh. [7] 20, 95).
Das Natriumsalz entsteht aus je 1 Mol.-Gew. Dimethylamin, CS, und NaOH (D., C. r. 144,
1126; Bl [4] 3, 643). — NaC,H,NS,-+ 21/,H,0. Krystalle. Verwittert leicht, halt bei 1159
1/, Mol. Wasser fest, das bei 130° entweicht (D., C.r. 148, 982; Bl. [4] 3, 650). — Co(C,H NS,),.
Dunkelgriine Nadeln (aus Chloroform -+ Alkohol). Kryoskopisches Verhalten: D., Bl [4] 8,
646, 651. — Co(C,H,NS,); + 2CHCl,. Schwarze verwitteinde Prismen (aus Chloroform) (D.,
BL. [4] 3, 651).

Dithiokohlensiure-methylester-dimethylamid, N.N-Dimethyl-dithiocarbamid-
sdure-methylester, N.N-Dimethyl-dithiourethylan C,HNS, = (CH;),N-CS,-CH,. B.
Aus 2 Mol.-Gew. Dimethylamin in Alkohol, 1 Mol.-Gew. CS, und 1 Mol.-Gew. Methyljodid
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(DELEPINE, C. r. 134, 715; Bl. {3]) 27, 588, 591; v. BraUN, B. 35, 3371, 3379). Aus N.N.S-
Trimethyl-N’-phenyl-isothiocharnstoff durch Erhitzen mit CS, auf 150—200° (v. B.). — Kry-
stallblitter (aus verdiinntem Alkohol). ¥: 47° (D., C.r, 184, 715; Bl [3] 27, 591). Mit
Wasserddmpfen fliichtig (v. B.). Kp: 243%; unidslich in Wasser und in Sduren, leicht loslich
in Alkohol (D., C.r. 134, 715; Bl. {3] 27, 589, 591). Molekulare Verbrennungswirme:
951,15 Cal. (konst. Vol.), 953,9 Cal. (konst. Druck) (D., C.r. 136, 452). — Beim Erhitzen
sowje gegen Sauren und Alkalien bestindig (v. B.). Bei der Reduktion mit Natrium und
Alkohol entstehen Na,S, Natriummethylmercaptid, Trimethylamin und Bis-[dimethylamino]-
methan (D., C.r. 184, 716; Bl. [3] 27, 590).

Dithiockchlensiure-dthylester-dimethylamid, N.N-Dimethyl-dithiocarbamid-
siure-ithylester, N.N-Dimethyl-dithiourethan C,H;N8, = (CH;),N-CS,-C,H;. B.
Analog dem Methylester (8. 75) (DELEPINE, C. r. 134, 715; Bl [3] 27, 591). — Fliissig, erstarrt
in verfliissigtern Methylchlorid zu Krystallen. F: 2°; Kp: 252°; D): 1,12581; D% 1,1108
(D., Bl [3]27. 591). Molekulare Verbrennungswirme: 1119,05 Cal. (konst. Vol.), 1122,0 Cal.
(konst. Druck) (D., C.r. 136, 452).

Bis-[dimethylthiocarbaminyl]-sulfid, N.N.N".N’-Tetramethyl-thiuramsulfid
C,H,,N,S; = (CH,),N-CS-8-CS-N(CH,),. B. Durch Erwirmen von Tetramethylthiuramdi-
sulfid (s.u.) mit wiBr.-alkoh. Kaliumcyanid (v. BRAUN, STECHELE, B. 36, 2280). Aus dimethyl-
dithiocarbamidsaurem Dimethylamin und Halogencyan bezw. Dimethylthiocarbamidsiure-
chiorid (v. B., 81.). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 104°% Ziemlich leicht loslich in
Alkohol, Chloroform, schwer in kaltem Ather. — Bestindig gegen verdiinnte Sauren. Wird
von Alkalien unter Bildung von Dimethylamin zersetzt. Gibt beim Erwdrmen mit Benzyl-
amin N.N’-Djbenzyl-thioharnstoff (Syst. No. 1698).

Bis-[dimethylthiocarbaminyl]-disulfid, N.N.N".N’-Tetramethyl-thiuramdisulfid
C.H,,N,S, == (CH,},N-CS S-8S-CS-N(CH,),. B. Durch Oxydation von dimethyldithiocarh-
amidsaurem Dimethylamin in Alkohol mit einer alkoh. Jodlosung (v. BraUN, B. 35, 820). —
Weile Krystalle (aus Chloroform - Alkohol). F: 1469 leicht loslich in Chloroform, schwer
in Alkohol und Ather (v. B., B. 85, 820). — Gibt bei Behandlung mit Kaliumeyanid in wi0r.-
alkoholischer Losung Tetramethylthinramsulfid C;H,,N,S; (s. 0.) (v. B., STECHELE, B. 38,
2280).

N.N’-Dimethyl-N-oxymethyl-harnstoff C,H,,0,N,=CH,- N(CH,-OH)-CO-NH-CH,.
B. Aus Formaldehydlssung und N.N’-Dimethyl-harnstoff in Gegenwart von Baryt (EIN-
HORN, HAMBURGER, 4. 881, 137). — Prismen (aus Essigester). F: 92—93% Hygroskopisch.
Leicht 16slich in Wasser und Alkohol, 1éslich in Chloroform, unlgslich in Ather und Benzol.

Bis-[N.N’-dimethyl-ureido]-methan, Methylen-bis-[IN.N’-dimethyl-harnstoff]
C,H,O,N, = CH;-NH-CO- N(CH,)- CH,-N(CH;)-CO-NH-CH;. B. Aus N.N’-Dimethyl-
harnstoff und Formaldehydlésung in Gegenwart von verdiinnter Salzséiure (Ernuory, Ham-
BURGER, 4. 361, 137). — Prismen (aus Chloroform -}- Essigester). F: 149—151°.

Kohlensdure-idthylester-[methyl-acetyl-amid], N-Methyl-N-acetyl-carbamid-
sdure-iithylester, N-Methyl-N-acetyl-urethan C;H,,0,N = CH,-N(CO-CH,)-CO,-C,H..
B. Beim Kochen von 30 g Methylurethan mit 60 g Essigsiure-anhydrid und 4 g ZnCl,
(KLoBBIE, R. ©, 142). — F: —9° bis —89% Kpqg,s: 189° (korr.). Di5: 1,083.

Dithiokohlensdure-methylester-[methyl-acetyl-amid], WN-Methyl-N-acetyl-di-
thiocarbamidséure-methylester C,H,ONS, = CH; - N(CO-CH,)-CS,-CH,. B. Aus Me-
thyldithiocarbamidsguremethylester und Essigsiureanhydrid (DeLEPINE, BI. [3] 29, 60). —
Gelbes Ol. Kpg,: 156—158°. Wenig bestindig. Ammoniak oder Atzalkalien spalten die
Acetylgruppe sofort ab.-

Oxamidsdure-[N.N’-dimethyl-ureid], N-Methyl-N-[methylearbaminyl]-oxamid,
Dimethyloxalursiure-amid C;H,0,N, = H,N-CO-CO-N(CH;)-CO-NH-CH,. B. Beim
Erhitzen einer dtherischen Losung von Dimethylparabansiure mit alkoholischem Ammoniak
auf 100° (MENSCHUTKIN, #H. 7, 238; 4. 178, 203). — Volumintse Nadeln {aus siedendem
Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 225% Sublimiert zum Teil unzersetzt,

Cyanessigsiure-[N.N’-dimethyl-ureid], N.N’-Dimethyl-N-cyanacetyl-harnstoff
C.H,0,N, = NC-CH,-CO-N(CH,)-CO-NH-CH,. B. Durch Erwirmen von Cyanessigsiure,
N.N’-ﬁimethyl-ha.mstoff und Acetanhydrid (Baum, B. 41, 530, 532; Baever & Co., D. R. P.
175415; C. 1908 II, 1590). — Ssulen (aus wenig Aceton durch Ather). ¥: 77,56—78,5° (Baum).
In der Wiarme sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol, Aceton, KEisessig, leicht in Benzol,
sehr wenig in Ather und Ligroin (Baum). Bei Zimmertemperatur 1ést sich 1 T1. in ca. 4,3 Tln.
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Wasser, 21,4 Tin. Alkohol, 65,6 TIn. Benzol, 235 Tln. Ather (BauM). Zersetzt sich beim Er-
hitzen iiber 2102209 (BauM}. — Ist gegen alkalische Agenzien sehr empfindlich und wird

CHy N—CO-——CH ot No. 3615) iibergefiihrt, so durch
C0-N(CH,)-C: NH yst. No. )} iibergefithrt, so durc
Magnesia, die Alkalisalze der nichtfliichtigen, schwachen Siuren, durch NaNO,. Na,CO,,
NaHCO,, NH; (Bavym; Horing, D. R. P. 182559; C. 1907 I, 1295). .
Succinamidsiure-methylureid, Methylsuccinursiureamid CgH,,0,N, = H,N-CO-
N(CH,)-CO-CH,-CH,-CO-NH, oder CH, NH-CO-NH-C0-CH,-CH,-CO-NH,. B. Aus

N(CH,)-CO-CH
Methyl-succinyl-harnstoff CO<N(H J co éHz (Syst. No. 3616) und alkoholischem Ammo-
niak bei 100° (MENSCHUTKIN, K. 7, 244; A. 1728, 210). — Blattchen (aus Alkohol). F: 205°
bis 207°. Sehr schwer 15slich in kochendem Alkohol.

in die isomere Verbindung

Kohlensidure-methylimid, Isocyansdure-methylester, Methylisocyanat, Methyl-
carbonimid C,H;ON = CH,;-N:CO. B. Entsteht in geringer Ausheute, wenn 1Tl Kalium-
cyanat und 2 Tle. methylschwefelsaures Kalium (moglichst rein und trocken) innig gemischt
und destilliert werden (WurTz, C. r. 27, 242; A.ch. [3] 42, 59; A. 71, 328; Lemovwr, C. 7.
126, 43; A.ch. [7] 18, 352). Bei der Einw. von Diazomethan in Ather auf Nitroharnstoff
(DEGNER, v. PECHMANN, B. 80, 649). Entsteht neben CO und CO, aus Methylisocyanid und
Quecksilberoxyd (GAuTIER, A. ch. [4]17,229; A. 148, 313). Durch Erwirmen von Natrium-
azid, gel6st in Diisoamylither, und Acetylchlorid auf dem Wasserbade (SCHROETER, B. 42,
3357). Durch spontane Zersetzung von N-Bromacetamid-Natrium (Bd. Ii, S. 182) (MAUGUIN,
C.r. 148, 792). Beim Erhitzen von Methylearbamidsiurechlorid mit Calciumoxyd (GATTER-
MANN, ScHMIDT, 4. 244, 35). Beim Erhitzen von N-Methyl-N’-acetyl-harnstoff iiber den
Schmelzpunkt (Hormax~, B. 14, 2727). — Bewegliche Fliissigkeit von #uferst stechendem
Geruch. Kp: 43--45° (Gavu.), 42—43° (ScHR.), 40° (LEM.). Absorptionsspektrum: HARTLEY,
DoBgig, LACDER, Soc. 79, 856. Molekulare Verbrennungswirme: 269,3 Cal. (bei konstantem
Druck), 268,9 Cal. (bei konstantem Volum) (LeMovLT). — Polymerisiert sich mit groBiter
Leichtigkeit zu Trimethylisocyanursiure (Syst. No. 3889) (Wurtz, A.ch. [3] 42, 61; J.
1854, 568; Lem.). Gibt in Berithrung mit Wasser sogleich N.N’-Dimethy]-harnstoff (W.,
C.r. 27, 242; A. 71, 329). Liefert mit Ammoniak in dtherischer Lisung Methylharnstoff
{DEexER, v. PECEMANN, B. 80, 650; vgl. W., C.r. 27, 242; A. 71, 329). Entsprechend
verliuft die Reaktion mit Methylamin unter Bildung von N.N’-Dimethyl-harnstoff (W., C. r.
32, 415; 4. 80, 347) und mit Anilin unter Bildung von N-Methyl-N’-phenyl-harnstoff (D.,
v. P.}. Beim Erwirmen von Methylisocyanat mit Kali entstehen Methylamin und CO, (W.,
C.r. 28, 224; A. 71, 332). Methylisocyanat verwandelt sich bei der Berithrung mit einem
Tropfen Triithylphosphin augenblicklich und unter starker Wirmeentwickluang in ein von
Trimethylisocyanursiure verschiedenes Polymeres [Krystalle; F: 98°] (Hormaxy, B. 8, 765).

N.N'.N"”-Trimethyl-guanidin C,;H,;N; = CH,- N:C(NH-CH,),. B. Aus schwefelsaurem
Guanidin und Dimethylsulfat im Druckrohr bei 150--160°, neben N.N’-Dimethyl-guanidin
(ScEENCE, Ar. 247, 482). Aus N.N’-Dimethyl-thioharnstoff und Methylamin in absolut-
alkoholischer Losung in Gegenwart von HgO (Sca.). — Chlorosurat. Nadeln. F: 155—156°.
— Chloroplatinat. Nadeln oder briefkuvertartige Krystalle. F: 225226

Thiokohlensiure-methylimid, Methylisothioeyanat, Methylsenfsl C,H,NS = CH,-
N:CS. B. Durch Umlagerung von Methylrhodanid bei 180—185° (Hormaxy, B. 13, 1350).
Aus methyldithiocarbamidsaurem Methylamin durch Erwidrmen mit Silber-, Kupfer- oder
Quecksilbersalzen, insbesondere HgCl, (Ho., B. 1, 172; C. r. 87, 9283 Proc. Royal Soc. London
17, 70). Aus methyldithiocarbamidsaurem Natrium durch Kochen mit basischem Bleiacetat
(DELEPINE, C.r. 144, 1126; Bl. [4] 8, 642). Beim Kochen von N.N’-Dimethyl-thiuram-
disulfid [CH, - NH-CS8-8—], mit Wasser oder Alkohol (FrREUND, ASBrAND, A. 285, 177).
Durch Einw. von Jod auf das Natriumsalz des N.N’-Dimethyl-thjuramdisulfides (v. BRAUN,
B. 85, 829). — Darst. Man versetzt unter Kiithlung 1 Mol. Methylamin in 3—4 Tln. Wasser
mit 1 Mol.-Gew. CS,, dann mit 1 Mol.-Gew. NaOH, verdiinnt die Losung mit Wasser, fiigt
etwas mehr als I Mol.-Gew. basisches Bleiacetat CH;-CO,-Pb-OH hinzu und zersetzt das
gebildete N-methyl-dithiocarbamidsaure Blei durch Kochen (D.). Weitere Darstellungsvor-
schriften findet man in den bei Athylsenfol {S. 123—124) zitierten Arbeiten.

Stechend nach Meerrettich riechende Krystalle; fliichtig mit Wasserdampfen; F: 349
(HorMaNN, B.1,172). F: 35%; Kpgse,s: 1190 (korr.); DF*: 1,06912; n,: 1,62046; n,: 1,52576;
ng: 1,563852 (NasInt, Scara, R. A. L. [4] 2, 619, 621; G. 11, 68, 70). Mol.-Refraktion: N., Sc.
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Molekulare Verbrennungswirme der festen Substanz: 441,6 Cal. (konst. Vol), 442,6 Cal.
(konst. Druck) (BerTHELOT, C. r. 130, 443; A.ch. [7] 20, 200); Verbrennungswiarme fiir
den Dampf 392,06 Cal. (konst. Druck) (TEomMsEN, Thermochemische Untersuchungen, Bd. IV
[Leipzig 18861, S. 197: Ph. Ch. 52, 348). Dielektrizitatskonstante: WaALDEN, Ph. Ch. 46,
179; EceErs, C.1804 I, 1390. Ionisierungsvermogen: WALDEN, Ph. Ch. 54, 198. Elektrisches
Leitverm&gen: WarLpeN, Ph. Ch. 48, 157, 179. — Bei der Oxydation des Methylsenfols
mit Brom in alkoholhaltigem Chloroform entsteht das Tribromid des Methylimino-methyl-
N:CZ. _N-CH
CH, N g S CVOC ® . Br, (Syst. No. 4445) (FREUND, ASBRAND, A. 285,

168; vgl. HaNrzscH, WoLvEkamre, d. 831, 279). Aus Methylsenfél und wiilr. (ANDREASCH,
M. 2, 277) oder alkoh. (NAF, 4. 265, I13) Ammoniak entsteht Methylthioharnstoff. Me-
thylsenf6l gibt mit alkoh. Methylamin N.N’-IDlimethyl-thioharnstoff (AND.); reagiert analog
mit Anilin (GeErHEARDT, B. 17, 3038) und mit Dimethylamin (Drxoxn, Soc. 87, 557). Liefert
mit alkoh. Natriumcyanamid N-Methyl-N’-cyan-thioharnstoff (WuxpEeRLICH, B. 18, 449).
Gibt mit festem Hydroxylamin und Ather N’-Oxy-N-methyl-thichamstoff (KsELvnIn,
KUYLENSTJERNA, 4. 288, 120). Beim allmihlichen Versetzen einer eiskalten Losung von
alkoh. Hydrazinhydrat mit etwas weniger als 1 Mol.-Gew. Methylsenfdl entsteht Methyl-
thiocarbamidséiurehydrazid (PULVERMACHER, B. 27, 622). Aus Methylsenfol und Methyl-
hydrazin in Alkohol oder Ather bildet sich Dimethylthiosemicarbazid CH,-NH-CS-
N(CH;)-NH, (Syst. No. 387) (MARCKWALD, SEDLACZEK, B. 29, 2920; BuscH, OPFERMAKN,
WALTHER, B. 87, 2320). Ein analoges Produkt (Syst. No. 2037) entsteht mit Phenylhydrazin
(Drxon, Soe. 57, 261; vgl. B., 0., W.). Methylsenfdl gibt mit' Aldehydammoniak in wiBr.
Alkohol eine Verbindung C,H,,N,S (s. bei Aldehydammoniak, Syst. No. 3796) (Drxon, Soc.
81, 517). Liefert beim Erhitzen mit $-Amino-crotonsiureester auf dem Wasserbade 8-Imino-
a-[methylthiocarbaminyl]-buttersiure-dthylester CH,-C(:NH)-CH(CS-NH-CH,)-CO,-C,H;,
bei Gegenwart von etwas Wasser oder beim Erhitzen auf 150° entsteht Dimethylthiouracil
CH,N-CO-CH

¢8-NH-C-CH,
gibt mit Glycin, gelgst in konz. Kalilauge, Methylthiohydantoin SC?

disulfazolidons

(Bearexp, HEssE, 4. 829, 343). Methylsenfsl, gelost in Alkohol,

N(CH,)—CO

| st.
NH - cm,
No. 3587)(MarRcEWALD, NEUMARK, STELZNER, B. 24, 3285). MethylsenfollaBtsich durch Phenyl-
magnesiumbromid in Thiobenzoesiuremethylamid iberfithren (Sacus, LoEvy, B. 87, 877).

Dithiokohlenséure-dimethylester-methylimid C,H,NS, = CH;-N:C(58-CH,),. B.
Entsteht beim FErhitzen von Dimethylformocarbothialdin C,H;,N,S, (s. Syst. No. 3796,
bei Trimethyltrimethylentriamin) mit Methyljodid und Alkohol (DeikrinNg, Bl [3] 15, 893:
A.ch. [7] 9, 124). Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. Methyljodid auf 1 Mol.-Gew. methyldithio-
carbamidsaures Methylamin (aus 1 Mol.-Gew. Schwefelkohlenstoff und 2 Mol.-Gew. Methyl-
amin) (DELEPINE, C.r. 183, 1417; 134, 108; Bl [3] 27, 58, 60; A.ck. [7] 29, 109, 124), —
Fliissig. Kp: 192° (D., Bl [3] 15, 894; 27, 60). Kaum I6slich in kaltem Wasser, sehr
leicht in organischen Solvenzien (D., Bl [3] 15, 894). D): 1,13827; Di: 1,12831 (D., Bi.
[3] 27, 60). Molekulare Verbrennungswirme 966,5 Cal. (konst. Vol.), 969,2 Cal. (konst.
Druck) (D., C.r. 138, 452; A.ch. [7] 29, 141). Neutralisationswarme: D., Bl [3] 27, 53).
— Durch Reduktion mit Natrium in Alkohol entsteht Dimethylamin neben CH,-SH (D., Bl
[3] 27, 52). Beim Erhitzen mit alkoh., Ammoniak auf 170° entstehen Ammoniumcarbonat,
Ammoniumrhodanid und CH;-SH; Salzsiure spaltet bei 160° in CH,-SH, Methylamin,
H,S und CO, (D., BL [3] 15, 896).

C,HgNS, + HI. Prismen (aus absolutem Alkohol). ¥: 142%; leicht léslich in Wasser,
schwer in kaltem Alkohol, kaum in Ather (D., Bl. [3]15, 893; 27, 60). - C,H,NS, + H,S0,.
Prismen. F: 144°(D., Bl [3] 27, 52, 60). — Pikrats. Syst. No. 523. — C,H,N&, -+ HC1 +
HgCl,. Prismen. F: 122° (D., Bl [3] 27, 61). — C,H NS, + HCl - 3 HgCL. T: 153°
bis 154°; sehr bestindig«D., Bl [3] 15, 895; 27, 61). — C,H, NS, -- HI -+ Hgl, Gold-
gelbe Nadeln. F: 134—135%; ziemlich 16slich in siedendem Aikoghol, unléslich in Wasser und
Ather (D., Bi. [3] 27, 61). — 2 C,H,NS, + 2 HCl -+ PtCl,. Krystallinischer Niederschlag;
F: 180° (D., Bl [3] 15, 895; 27, 61I).

Dithiokohlensiure-methylithylester-methylimid C,H,{NS, = CH,-N: (8 -CH,)- S-
C,H;. B. Aus Methyldithiocarbamidsidureiithylester und Methyljodid in Gegenwart von
Ather (DELEPINE. Bl. [3] 27, 585; A. ch. [7] 29, 111, 126). — Kp: 205-—207°% " D?: 1,0905;

t: 1,0741. — C;H,; NS, + HI. Krystalle. F: 75-—-77° Sebr leicht loslich in Wasser,
18slich in absolutem Alkobol, unléslich in Ather. — Pikrat s. Syst. No. 523. — C;H,; NS, -+
HC1 4 2HgCl,. F:83°% — C;H,; NS, + HI 4 Hgl,. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 100°.
— 2C;H,NS, + 2HCl + PtCl,. F: 163° (Zers.).

Dithiokohlens#ure-diithylester-methylimid C,H,,NS8, = CH,-N:0(S-C,H,),. B.
Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. Athyljodid auf 1 Mol.-Gew. methyldithiocarbamidsaures
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Methylamin (aus 1 Mol.-Gew. Schwefelkohlenstoff und 2 Mol.-Gew. Methylamin) (DELEPINE,
C.r. 134, 108; BL [3] 217, 58, 61; A.ch. [7] 29, 109, 127). — Kp: 215°% Di: 1,0594; D}:
1,048% (D., Bl [3] 27, 61). Molekulare Verbrennungswirme: 1285,97 Cal. (konst. Vol.),
1289,35 Cal. (konst. Druck) (D., C.r. 136, 452; A.chk. [7] 28, 141). -~ Pikrat s. Syst. No.
523, — C;H, NS, - HI + Hgl, Gelbe Krystalle. F: 64°(D., Bl [3] 27, 62). — C,H,;3;N8S,
L 2HCL - PtCl,. F: 161° (D., Bl [3] 27, 62).

Disulfid des Dithiokohlenmethylestersiure-methylimids, N.S.IN".8’-Tetrame-
thyl-isothinramdisulfid CgH,,N,S, = [CH,-N:C(S-CH,)-8—],. B. Aus N.N"-Dimethyl-
thiuramdisulfid, alkoholischem Natriumithylat und Methyljodid (v. Brauvyw, B. 85, 828). —
Flisssig. Kpy,: 100° (v. B., B. 35, 828). — Wird beim Erhitzen im Druckrohr in Methyl-
senfs] und Dimethyldisulfid gespalten, durch kalte verdiinnte KMnO, Losungen zerstdrt;
vereinigt sich nur schwer mit Methyljodid (v. B., B. 38, 2267).

Methylamindicarbonsiure-bis-methylamid, N.N'. N”-Trimethyl-biuret C;H,;0,N;
= CH,-N(CO-NH-CH,),. B. Durch Schiitteln von 10 cem Normalkalilauge mit 1 g Trimethyl-
isocyanursiiure (Syst. No. 3889) bei 40—45° (E. F1scHER, B. 81, 3273).'— Nadeln oder Pris-
men (aus Benzol), F: 126° Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol, ziemlich schwer in
Benzol, noch schwerer in Ather und Ligroin. — Zersetzt sich oberhalb des Schmelzpunktes
unter Entwicklung stechend riechender Dampfe und Bildung eines krystallisierenden Destillats.

f) Methylaminderivate weiterer Oxy-carbonsduren.

Isothioureidoessigsiure-N.N’-dimethyl-ureid C¢H,,0,N,S = HN:C(NH,) S-CH,-
CO-N(CH,)-CO-NH-CH,;. — Verbindung mit Chlorwasserstoff CyH;,0,N,8--HCL
B. Durch Auflésen von Thioharnstoff und N.N’-Dimethyl-N-chloracetyl-harnstoff in Alkohol
bei 70—80° (KramPs, B. 13, 791). Krystalle. Wird von Wasser in salzsaures Pseudothio-
hydantoin und Dimethylharnstoff zerlegt.

N.N’-Dimethyl-lactamidin C,H,,0N, = CH,-N:C(NH-CH,)-CH(OH)-CH;. B. Aus
salzsaurem Lactiminoisoamgfléither l‘lIlEf Methylamin (PINNER, B. 23, 2948). — C;H,,ON,
+ HCL Krystalle. F: 215°% Sehr leicht 1slich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol.

N.N’-Dimethyl-a-oxy-isobutyramidin C.H,,ON, = CH,-N:C(NH CH,)-C(OH)
(CHg),. B. Bei mehrwochigem Stehen von salzsaurem a-Oxy-isobuttersiure-iminodthyl-
dther mit einer 339/,igen Liosung von Methylamin in absolutem Alkohol (PINNER, Die Imido-
dther und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 134). — Sehr zerflieBliche Masse. Zieht Kohlensdure
an. Nicht rein erhalten. — C¢H,,ON, -- HCl. Sehr zerfliefliche Krystalle. Sehr leicht 16s-
lich in Wasser und Alkohol.

Linksdrehendes a.-Dimethoxy-propionsiure-methylamid, Methylamid der Di-
methylither-d-glycerinsdure C;H,;0,N = CH,-NH-CO - CH(O-CH,) - CH,-O-CH;. B. Aus
dem Butylester der Dimethyldther-d-glycerinsiure in Alkohol und Methylamin (FRANE-
LAND, GEBHARD, Soc. 87, 874). — Faserige zerflieBliche Masse (aus Ligroin). [a]y: —58,72°
(in Methylalkohol; p = 1,8918).

. Linksdrehendes Oxybernsteinsiure-bis-methylamid, Bis-methylamid der
1-Apfelsiure CyH,,O,N; = CH,-NH - CO-CH(OH)-CH,-CO-NH-CH,. B. Ausdem Diithyl-
ester der l-Apfelsiure in absolutem Alkohol beim Einleiten von Methylamin unter Eiskiihlung
(FRaANKLAND, DOXE, Soc. 89, 1862). — Prismen oder Platten (aus Aceton). F: 99° Sehr
leicht 16slich in Wasser, Alkohol, Eisessig, schwer in Chlorofoim, Benzol, Ather, unldslich in
Petrolither. [a]: —56,01° (in Pyridin; p = 4,634); [aly: —68,50° (in Methylalkohol; p =
6,250); [al?: —75,564° (in Eisessig; p = 4,267).

Mono-methylamid der d-Weinsidure C;H,0,N = CH, -NH-CO-CH(OH)-CH(OH)-
CO,H. B. Entsteht in Form seines Methylaminsalzes beim Erwiirmen von Dimethyl-d-tartrat
mit 339/ iger Methylaminlésung (FRANRLAND, SLATOR, Soc. 88, 1360). — Methylaminsalz,
CyH,O,N -+ CH,- NH,, Krystalle (aus Benzol). F: 187—189°,

Rechtsdrehendes a.a’-DioxXy-bernsteinsiure-bis-methylamid, Bis-methylamid
der d-Weinsaure C;H,;,0,N, = CH,-NH-CO-CH(OH)-CH(OH)-CO-NH-CH,. B. Durch
Binleiten von Methylamin in eine Losung von Methyl-d-tartrat in Methylalkohol unter
Kiihlang (FRANKLAND, SLATOR, Soc. 83, 1360). — Krystalle (aus Alkohol). F: 189°; leicht
lislich in Wasser, Pyridin, unlslich in kaltem Alkohol (F., 8.). [a]i': -+ 158° (in Pyridin;
p = 2,988), - 144,7°% (in Wasser; p = 0,994) (F., S.), 4+ 151,0 (in Methylalkohol; p = 4,998}
(F., Twiss, Soc. 89, 1859).

f-Oxy-tricarballylsdure-tris-methylamid, Citronenséuretrismethylamid
C,H,,0,N, == CH,- NH-CO-C(OH)(CH,-CO-NH-CH,),. B. Beim Stehen einer Lésung von
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Citronensiuretrimethylester in absolutem Alkohol mit einer konz. Losung von Methylamin
(HrcHT, B. 19, 2614). — Prismen (aus Alkohol). F: 124%. Sehr leicht I6slich in Wasser.

g) Methylaminderivate von Ozo-carbonsduren.

Bis-[dimethylamino]-essigsdure-methylester C.H,,0,%, = [((H,),N],CH-CO,-CH,.
B. Aus Dijodessigsiuremethylester und Dimethylamin in Benzol unter Kihlung (WILL-
STATTER, B. 85, 1382). — Farbloses Ol von stechendem Geruch. Kpp,.: 57—58%; ohne
Zersetzung fliichtig. Leicht 16stich in Wasser, mischbar mit organischen Mitteln. Leichter als
Wasser. — Reduziert Silbernitrat und Kaliumpermanganat. Bestindig gegen kohlensaure
Alkalien in der Kilte, nicht beim Erwirmen. Unbestindig gegen Atzalkalien, Mineralsiuren
und Esgigsdure. Mit Phenylhydrazin in essigsaurer Losung entsteht das Phenylhydrazon des
Glyoxylsiuremethylesters (?). Mit sehr konz. Platinchlorwasserstoffsiiure entsteht in alko-
holischer Losung das Chloroplatinat des Dimethylamins.

Oxy-dimethylamino-essigséure-dimethylamid C;H,,0,N, == (CH,),N-CH(OH)-CO-
N(CH,),. B. Man lait 1 Mol.-Gew, Dibromessigsiuremethylester und 5 Mol.-Gew. Dimethyl-
amin in abgekiihlter benzolischer Losung mehrere Stunden stehen, filtriert von dem abge-
schiedenen bromwasserstoffsauren Dimethylamin ab, und nimmt das nach dem Abdunsten
des Benzols erhaltene Gemenge mit Wasser auf (WILLSTATTER, B. 35, 1384). -~ Farbloses
Ol. Kpj,: 80%. Mit Wasserdampfen fliichtig; zersetzt sich beim Erhitzen unter gewohn-
lichem Druck. Reagiert stark alkalisch und ist mit Wasser mischbar. — Reduziert Silber-
16sung. Unbestindig gegen Alkalien und Siuren.

p-Oxy-f-[methylamino]-buttersdure-athylester C;H,;0,N = CH;-NH-C(OH)(CH,)-
CH,-C0,-C,H,. B. Beim Einleiten von Methylamin in unter 09 abgekiihlten Acetessigester
(KvckrrT, B, 18, 618). — F: 42—43% — Zerfillt schon bei gewdohnlicher Temperatur,
rascher beim Erhitzen in g-[Methylamino]-crotonsiure-athylester und Wasser.

p-[Methylimino]-buttersdure-édthylester bezw. f-[Methylamino]-crotonsiure-
athylester C,H,,0,N = CH,;-N:C(CH,)-CH,-CO,-C;H, bezw. CH, -NH-C{CH,):CH-CO,-
C,H;. Darst. Durch Erwirmen von Acetessigester mit wiBr. Methylaminlosung (KNOEVE-
NAGEL, REINECKE, B. 32, 420 Anm.). — Flissig. Erstarrt im Kiltegemisch. Kp,;: 1056—106°
(K~., R.); Kp;,: 133%; Kp: 215° (Kuckert). — Liefert mit Paraldehyd und Schwefelsiure
N-Methyl-dihydrokollidin-dicarbonsiurediithylester (Syst. No. 3276) (Ku.; vgl. HaNTzscH,
B. 18, 2580). Reagiert mit Acetylchliorid in Pyridin und kaltem Ather unter Bildung von
B-[Methylamino]-a-acetyl-crotonsiure-dthylester (BENarY, B. 42, 3922); analog verliuft die
Reaktion mit Benzoylchlorid (Be.). Reagiert mit a-Athyliden-acetessigester unter Bildung der
Verbindung CH,-N:C(CH;)- CH({CO,-C,H;)-CH{CH,}-CH(CO,-C,H;)-CO-CH, (S. 82) (Kx.,
R.). Mit Benzalacetessigester entsteht Benzalbisacetessigester {Syst. No. 1456) (Kx., B. 386,
2186). Aus f-Methylamino-crotonsiureester und Phenylsenfol entsteht die Verbindung
CH,-N:C(CH,)-CH(CO,-C,H;)-CS-NH-C,H; (Syst. No. 1654) (BEEREND, HENNICKE, A.
344, 27). p-Methylamino-crotonsidureester vereinigt sich mit Benzoldiazoniumchlorid in
salzsaurer Losung zu p-Methylamino-a-benzolazo-crotonsiureester (PRAGER, B. 34, 3604).

1.1.2.4.5-Pentachlor-hexadien-(1.4)-on-(3)-sdure-(8)-methylamid CH,0,NCl, =
CH, -NH-CO-CCl:CCL-CO-CClL:CCl,. Darst. Man versetzt die Losung von 1 g Hexachlor-
cyclohexen-(1)-dion-(3.6) in 10 g Alkohol unter Kiskiihlung mit 33%,iger willr. Methylamin-
Isung in geringem UberschuB, fiigt das gleiche Volum Wasser und dann konz. Salzsiure
hinzu, filtriert rasch und lifit zur Krystallisation stehen (Zincke, Fucrs, 4. 267, 44). —
Tifelchen (aus Ligroin). F: 126° Leicht lslich in den iiblichen organischen Solvenzien;
desgl. in Natronlauge. — Beim Erwirmen mit Atzbaryt entstehen Dichlormaleinsiure, Methyi-
amin und Trichlordthylen.

f-[Methylimino]-a-acetyl-buttersdure-ithylester bezw. §-[Methylamino]-a-ace-
tyl-crotonsiiure-ithylester C,H,,0;N = CH,-N:C(CH,)-CH(CO-CH;)-CO,-C,H; bezw.
CH,-NH-C(CH,):C(CO-CH,):CO,-C,H;. B. Aus f-[Methylamino]-crotonsiure-athylester
und Acetylchlorid in kaltem Ather bel Gegenwart von Pyridin (BENARY, B. 42, 3922), —
Harte vierseitige Prismen (aus siedendem Petrolither). F: 54—55°% Leicht 15slich in orga-
nischen Mitteln, ausgenommen Petrolither. — Beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxyl-
amin in Alkohol entsteht 3.5-Dimethyl-isoxazol-carbonsiure-(4)-dthylester
CH,-C——C-C0,-C,H;

N-0-C-CH,
3.5-dimethyl-pyrazol-carbonsiure-(4)-athylester gebildet.

Beim Erwirmen mit Phenylhydrazin in Essigsiure wird 1-Phenyl-

Bis-[dimethylamino]-malonséure-dimethylester C,H,;0,N, = [(CHj;),N],C(CO,-
CH;),. B. Aus Dimethylamin in 25°%iger Benzollssung und Dibrommalonsiuredimethyl-
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ester unter Eiskiihlung (WILLSTATTER, B. 85, 1385). — Rhombenférmige Tafeln (aus Ather).
F: 83—85°% Ohne Zersetzung destillierbar. Mit Wasserdimpfen mit stechendem Geruch
fliichtig, ebenso mit Benzol- und Atherdimpfen. Sehr leicht 13slich in siedendem Ather,
weniger in kaltem Ather; schwer loslich in kaltem Wasser mit stark alkalischer Reaktion. —
Wird von Alkslien und Siuren zersetzt. Liefert beim Kochen mit Wasser das Dimethyl-
aminsalz der Mesoxalsiiure und die Verbindung CH;;O,N, (s. u.).

Verbindung C.H;4O;N, (vielleicht Bis-[dimethylamino]-malonsiure 4 1 Mol, H,0}.
B. Beim Kochen des Bis-[dimethylamino]-malonsiuredimethylesters mit Wasser, neben
dem Dimethylaminsalz der Mesoxalsiure (Wi., B. 85, 1386). — Krystalle (aus Alkohol).
F: 133° (Zers.). Reagiert neutral. — Beim Erwirmen mit AgNO, entsteht ein Silberspiegel.

Mesoxalsiure-mono-methylamid C,H;0,N = CH,-NH-CO-CO-C0,H oder Methyl-
imino-malénsiure C,H,0,N = CH,-N:C(CO,H),. B. Durch Erwirmen von Allokaffur-
sidure (s. bei 1.3.7-Trimethyl-harnsiure, Syst. No. 4156) mit Barytwasser auf 40° (ToRrEY,
B. 81, 2161). — Sirup.

Oximinomalonsiure-bis-methylamid, Mesoxalséure-oxim-bis-methylamid
C,;H,0,N, = CH;-NH-CO-C(:N-OH)-CO-NH-CH;. B. Aus Dimethylviolursiure
OC<§Egg3;88 _~C:N-OH durch Zersetzung mit siedender Barytlosung (WHITELEY, Soc.

3.
83, 20). Aus Malonsiurebismethylamid und Nitrosylchlorid bei 0° in Chloroform (Wg.,
Soc. 83, 33;. — Monokline (ArRMSTRONG, Soc. 83, 2]1) Prismen (aus Wasser). F: 157°; leicht
16slich in Alkohol, Eisessig, Aceton, Wasser; 1dslich in Alkalien mit gelber Farbe (WH., Soc.
83, 21, 22). — KC,;HO;N,. Gelbe krystallinische Masse, leicht loslich in Wasser, weniger
in Alkohol (WH., Soc. 83, 22). — Fe(C;HgO;N,),. Purpurrote Krystalle, unléslich in Wasser
(Wu., Soc. 88, 22; vgl. Wh., Sec. T7, 1045).

Mesoxalsiure-mono-[methylureid], N-Methyl-alloxansiiure C,H,O;N, = H,N-
CO-N(CH,)-CO-CO-CO,H oder CH;-NH:-CO-NH-CO-CO-CO,H. B. Aus Methylalloxan
(Syst. No. 3627) und Ammoniak (HiLL, B. 8, 1092). — CaC;H,0,N, (bei 100%). Gelatinds.
Beim Kochen mit Wasser entsteht Methylamin.

B-[Methylimino]}-dthan-a.a-dicarbonsiure-diithylester bezw. f-[Methylamino]-
Athylen-a.a-dicarbonsiure-diithylester C,H,,0,N = CH,-N:CH.CH(CO,-C,H;), bezw.
CH,-NH-CH:((CO, C,H;),. B. Neben Malonsiurebismethylamid, beim Stehen von a.y-Di-
carboxy-glutaconsiure-tetraithylester mit {iberschiiss. wiiBr. Methylaminlgsung (RUHEMANK,
Sepewick, B. 28, 823). — Krystalle. F: 34° Leicht 16slich in Wasser, Alkohol, Ather.

B-[Methylimino]-a-eyan-buttersdure-methylester bezw. f-[Methylamino]-a-
cyan-crotonsiure-methylester C,H,,0,N, = CH;-N: C(CH,)- CH{CN)- CO,- CH; bezw. CH,-
NH-C(CH,): C(CN)-CO,-CH,;. B. Durch Einw. von Methylamin aunf §-Methoxy-a-cyan-
crotonsiure-methylester (ScumrTt, Bl. [3] 81, 341). — F: 123°% Leicht l6slich in Alkohol,
schwer in Ather, unléslich in Ligroin und Wasser.

[a-Imino-ithyl]-malonsiure-ithylester-methylamid bezw. [a-Amino-éthyliden]}-
malons#ure-idthylester-methylamid C.H,,0,N, = CH;-NH-CO-CH(CO,-C,H;)-C(: NH)-
CH, bezw. CH;-NH-CO-C(CO,-C,H;): C(NH,)-CH,. B. Aus [a-Imino-ithyl]-thiomalon-
siure-ithylester-methylamid (s. u.) beim Verreiben mit Silbercarbonat (BRHREND, HESSE,
A. 829, 347). — Farblose Krystalle. F: 124—125°

[a-Imino-dthyl]-monothiomalonsidure-idthylester-methylamid bezw. [a-Amino-
dthyliden]-monothiomalonsiure-ithylester-methylamid CyH,,0,N,S = CH;-NH-CS-
CH(CO,-C,H,}- C(: NH) - CH; bezw. CH,- NH:CS-C(CO,-C,H;): C(NH,)-CH;. B. Aus Methyl-
senfdl und f-Amino-crotonsiure-ithylester beim Frhitzen auf dem Wasserbade (BEHREND,
Hesse, 4. 820, 343, 347). — Lichtgelbe Nadeln oder Prismen (aus 50%,igem Alkohol). F:
145—146°. Leicht 18slich in absolutem Alkohol, sehr wenig in Ather.

.Bis-Methylmé:tIiInd%riva.t der Hydrochelidonsdure C,H,,0,N, =
CO-N(CHy). , N(CH,)-CO _CH, CH,-CO-._ I

J ; -N: N-CH;. Zur Konstitution
éHg— om, S om,— éw, oder CH,;-N C\CH2-CH2-CO/\I CH, n onstitution
vgl. auch MarcgwaALD, B. 21, 1403. — B. Man verdunstet Hydrochelidonsiureanhydrid
(Bd. III, S. 805) mit alkoh. Methylamin im Vakuum iiber konz. Schwefelsiure und erhitzt
den Riickstand auf 160° (VoLuarD, 4. 287, 64). — Téfelchen (aus Alkohol). F: 140—141°
(V.). Sehr leicht léslich in Wasser, Ather, Chloroform und Essigester, schwerer in Alkohol.

a-[Methylimino-methyl]-glutaconsiure-dimethylester bezw. a-[Methylamino-
methylen]-glutaconsiure-dimethylester G, H,,0,N = CH,-N: CH - CH(CO, - CH,;)-CH: CH -
CO,-CH, bezw. CH,-NH CH:C(CO,-CH,):-CH:CH -CO,-CH,. B. Aus einer konz. alkoh.
Liésung von a-Oxymethylen-glutaconsiure-dimethylester (Bd. 1, S. 825) oder von a-[Meth-
oxymethylen]-glutaconsdure-dimethylester (Bd. III, 8. 472) mit konz. Methylaminldsung
(v. PEcEMANN, 4. 278, 177). — Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F: 143—1440,
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f-Methyl-a-[a-methylimino-dthyl]-a’-acetyl-glutarsiure-ditithylester bezw. g-Me-
thyl-a-[e-methylamino-dthyliden]-a’-acetyl-glutarsiure-didthylester (,,f-Methyl-
aminocrotonsiuredthylester-Athylidenacetessigester®) C;;Hp,O;N = CH,-N:
C(CH,)- CH(CO,-C,H,)- CH(CH,)-CH(CO,-C,H;)-CO-CH, bezw. CH,-NH C(CH,):C(CO,-
C,Hg)-CH(CH,)-CH(CO,-C,H;)-CO-CH,. B. Durch Mischen von 8-[Methylamino]-croton-
siureester mit a—Athy]i?len-acetessigester unter Kiihlung (KNoEVENAGEL, REINECKE, B. 382,
420). — Prismatische Krystalle, die an der Luft triibe und gelb werden. F: 103—104° (K.,
R.). Leicht 16slich in Ather, Alkohol, Benzol, heilem Ligroin und verdiinnter Salzsiure,
unldslich in Wasser (K., R.). — Geht durch Kochen mit 70%,iger Kalilauge in die Verbindung
CH;-C:CH———C(OH)—CH-CH(CH,)-CH, Svst. No. 616) iiber (K.. R.). Liefert bei
CH,-CH(CH,)-CH, CO CH: ¢ ¢, (SYSt: No- 616) iber (X, R.). - Liefert beim
llgochen mit 159, iger Schwefelsiure 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3}-on-(5) (Syst. No. 616) (K.,
. 36, 2185).

p-Methylimino-a-cyan-adipinsiure-a-monoithylester C,,H,,0,N, = HO,C-CH,-
CH,- -

CH,-C(: N CH,)- CH(CN)-CO,-C,H;. B. Mankocht den Ester o 2N(0121 })C :C(CN)-CO,-C,H,

(Syst. No. 3368) it Sodaldsung (Brst, THORPE, Soc. 85, 1536). — "Nadeln (aus Wasser).

F: 155°. — Geht bei schnellem Destillieren wieder in den heterocyclischen Ester iiber.

Beim Kochen mit wifir. Kalilange entstehen Meth%lﬁa.min und p-Oxo-a-cyan-adipinsdure-
monoithylester. - AgCH ;0,N,. Krystallinischer Niederschlag. )

k) Methylaminderivate von anorganischen Sduren.

Unterchlorigsiure-methylamid, N-Chlor-methylamin, Methylechloramin CH,NCi
= CH,;-NHCL. B. Beim Destillieren von salzsaurem Methylamin mit einer konz. Losung
von Natriumhypochlorit (BEra, A. ckh. [7] 8, 318). — Sehr heftig riechendes, fliichtiges
Ol. Léslich in 8 Tln. Wasser, mischbar mit Alkohol und Ather, — Zersetzt sich rasch.

Unterchlorigsidure-dimethylamid, N-Chlor-dimethylamin, Dimethylchloramin
C,H,NCI = (CH,),NCl. B. Beim Destillieren von salzsaurem Dimethylamin mit einer konz.
Lésung von Natriumhypochlorit (BErg, 4. ch. [7] 3, 319). Zur Bildung und Konstitution
vgl. auch Carx, B. 38, 2715. — Stechend riechendes Ol. Kp.q;: 46°; D°: 0,989; Igslich in
Alkoho! und Ather, ziemlich 18slich in Wasser (B.). — Zersetzt sich rasch unter Bildung
von Dimethylammoniumchlorid (B., A4.ch. [7] 3, 319, 336). Mit Kaliumecyanid entsteht
Dimethyl-cyanamid (B., 4.ck. [7] 3, 352).

N.N’-Dichlor-N.N’-dimethyl-oxamid C,H;O,N,Cl, = CH,-NCI-CO-CO-NCI-CH,.
B. Aus N.N’-Dimethyl-oxamid beim Schiitteln mit einer Losung von unterchloriger Saure und
Chloroform (Cuarraway, Lews, Soc. 89, 160). — Prismen {(aus Petrolither). F: 37° Leicht
léslich in Petrolither und Chloroform.

N.N’-Dichlor-N.N’-dimethyl-harnstoff C,H,ON,Cl, = CH,-NCl-CO-NCI-CH,. B.
Beim Einleiten von Chlor in die gesiittigte wir. Losung von N.N’-Dimethyl-harnstoff

(CrATTAWAY, WiNSCH, Soc. 5, 131). — Farbloses, scharf riechendes Ol. — Zersetzt sich
beim Erhitzen. Wird durch warmes Wasser zersetzt unter Bildung von Chlorstickstoff und
Methylchloramin.

N.N".N’-Trichlor-N-methyl-harnstoff C,H,0N,Cl; = CH,-NCI-CO-NCl,. B. Beim
Einleiten von Chlor in die willr. Liosung von Methylharnstoff (CHATTAWAY, WUNSCH, Soc,
85, 131). — Gelbes, durchdringend riechendes Ol. Leicht fliichtig. — Zersetzt sich bei 70—80°
mit schwacher Explosion. Beim Erwirmen mit Wasser erfolgt Zersetzung unter Bildung
von Chlorstickstoff, Methylchloramin, Stickstoff und CO,.

N.N-Dichlor-methylamin, Methyldichloramin CHNCI, = CH,-NC,.. Darst, Man
destilliert ein Gemenge aus 30 g salzsaurem Methylamin mit 300 g Chlorkalk und destilliert
dann das Produkt nochmals mit 75 g Chlorkalk (BaAMBERGER, RENAULD, B. 28, 1683; vgl.
KouLER, B. 12, 771). -— Goldgelbe Fliissigkeit. Kp: 58—60° (B., R.), 59—60° (K.). Reizt
stark zu Trinen (K.). — Zersetzt sich beim Erhitzen unter reichlicher Bildung von Cyan-
wasserstoff (B., R.). Einw. von warmem Wasser: K.; B., R. Mit salzsaurem Hydroxylamin
-- Natriummethylat in Methylalkohol entsteht Diazomethan (B., R.).

Unterbromigsiure-dimethylamid, IN-Brom-dimethylamin, Dimethylbromamin
C,H,NBr = (CH,),NBr. B. Neben dem Dimethylaminsalz des Nitromalonsiuredimethyl-
esters aus Bromnitromalonsiuredimethylester (Bd. I1, 8. 600} und Dimetlrylamin in dtherischer
Lésung (WiLstiTTER, HOoTTENROTH, B. 37, 1783). Aus Natriumhygobromit und Dimethyl-
ammoniumbromid in konz. wifir. Losung (W., H., B. 387, 1783). — Gelbes Ol. Kp: 64—66°.
Zersetzt sich schnell. Greift die Schleimhiute an.
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N-Brom-dimethylamin-dibromid C,H,,0,NBrg = (CHg),NBr;+-2H,0. B. Aus Di-
methylamin und Brom in Wasser (Rascuis, B. 18, 2249). — Gelber flockiger Niederschlag,
Sehr wenig loslich in Wasser, 16slich in Alkohol und Ather; leicht 18slich in Salzsiure. — Sehr
unbestindig. Zersetzt sich bei 80° unter Abgabe von Brom. Entwickelt mit Ammoniak
Stickstoff. Zerfillt beim Abdampfen mit Salzsiure nach der Gleichung: (CHy),NBr; -+ 2HCI
— (CH,),NH-HCI + 3 Br--CL :

N.N’'-Dibrom-N.N’-dimethyl-oxamid C,H,0,N,Br, == CH,;-NBr-C0-CO-NBr-CH,.
B. Man schiittelt N.N"-Dimethyl-oxamid mit einer Losung von unterbromiger Sture (CHATTA-
waAyY, LEwIs, Soc. 89, 161). — Hellgelbe Prismen oder Platten (aus Chloroform). F: 95°

N.N-Dibrom-methylamin, Methyldibromamin CH,NBr, == CH,- NBr,. Darst. Durch
Einw. von Brom und Alkali auf salzsaures Methylamin (A. W. HoFMANN, B. 15, 767). —
AKuBerst stechend riechende Fliissigkeit. — Wird von Salzsiure allmédhlich in Methylamin
zuriickverwandelt.

Unterjodigsidure-dimethylamid, N-Jod-dimethylamin, Dimethyljodamin C,HNI
= (CH,),NI. B. Man versetzt Dimethylammoniumchlorid mit 2 Mol.-(zew. Natronlauge

und dann mit 2 At.-Gew. Jod in Kaliumjodidlgsung {RascHig, 4. 230, 223). — Schwefel-
gelber unbestindiger Niederschlag. Schwer léslich in Alkohol und Ather, leicht in Kalium-
cyanidlosung. — %,iefert mit Ammoniak Jodstickstoff NyH ;. Kalilauge bewirkt Zerlegung
in Dimethylamin, Kaliumjodid und Kaliumjodat.

N.N-Dijjod-methylamin, Methyldijodamin CH,NI, == CH;-NI,. B. Bei der Einw.
von Jod auf Methylaminlsung (WurTz, A. ch. [3] 80, 455; 4. 78, 319). — Darst. Man ver-
setzt salzsaures Methylamin mit 3 Mol.-Gew. Natronlauge und dann mit einer Losung von
4 At.-Gew. Jod in Kaliumjodidiésung (Rascaig, A. 280, 222). — Granatrot. Leicht 16slich
in Kaliumeyanidlosung (R.). — -Zersetzt sich beim Erhitzen ohne Explosion (W.). Zersetzt
sich bald, auch unter Wasser (R.). Mit Ammoniak entsteht Jodstickstoff NHI, (R.). Bei
mehrtigiger Einw. von Kalilauge entstehen Methylamin, Kaliumjodid und Kaliumjodat {R.).

Athansulfonsiure-methylamid C,H,0,NS = CH,-NH-80,-C,H,. B. Aus Methyl-
amin und Athansulfonsiurechlorid in absolutem Ather (FrancaimoxnT, KLoBBIFE, R. 5, 277).
— Flhiissig. Kp.;55: 2760, DU5: 1,216, Mit Wasser mischbar. — Liefert mit konz. Salpeter-
siure Athansulfonsiure-nitromethylamid.

8chwefligsiure-mono-dimethylamid, Dimethylamin-N-sulfinsdure, N.N-Di-
1

methyl-thionamidsiure C,H,0,NS = (CH,),N-SO,H [oder (CH:,)Z&H-SO~O (9] B. Aus
Dimethylamin und SO, (SCHUMASNN, Z. a. Ch. 23, 61). — Gelbe krystallinische Masse.

Athansulfonsidure-dimethylamid C,H,,;0,NS = (CH,)},N-S0,-C,H;. B. Aus Dime-
thylamin und Athansulfonsiurechlorid in absolutem Ather (FrRaxcHIMONT, KLOBBIE, R. 5,
277). — Fliissig. Kpyyg,5: 2400 D5: 1,146. — Liefert mit konz. Salpetersiure (D: 1.5) Dime-
thylnitramin.

Thionylmethylamin CH,ONS = CH,-N:S0. B. Beim Eintragen von 10 g Methyl-
amin in ein Gemisch von 45 g Thionylanilin CgH, - N: SO (Syst. No. 1665) mit dem 4fachen
Volum Toluol unter starker Kithlung (MicaA®LIs, ScHUMACHER, A. 274, 187). — An der
Luft rauchendes Ol. Kp: 58—59° Wird durch Wasser in Methylamin und SO, gespalten.

Bchwefelsdure-bis-methylamid, N.N'-Dimethyl-sulfamid C,H 0,N,S = CH;-NH -
80,-NH-CH,. B. Beim Eintragen einer Losung von Sulfurylchlorid in absolutem Ather
in eine gekiihlte Losung von Methylamin in absolutem Ather (FraNcHiMoxT, R. 3. 418).
— Prismen (aus Ather). I': 780 Sehr leicht 16slich in Wasser und Alkohol, wenig in Chloro-
form und Benzol, fast unldslich in Ligroin, — Verbindet sich mit Salzsdure. Zersetzt sich
nicht beim Kochen mit Wasser. Schmeckt sil.

Schwefelsdure-mono-dimethylamid, Dimethylamin-IN-sulfonsiure, N.N-Dime-
thyl-sulfamidsdure C,H,0,NS — (CH;),N-SO;H. B. Durch Kochen von Dimethyl-sulf-
amidsgurechlorid (8. 84) mit Wasser (BEHREND, . 222, 129). — Sechsseitige Tafeln (aus
Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei etwa 165°. Leicht 18slich in Wasser und heiBlem
Alkohol, schwieriger in kaltem Alkohol, kaum in Ather. Starke Stiure. — Wird beim Kochen
mit Wasser, Kalilauge oder verdiinnter Salpetersiure sehr langsam zu Schwefelsiure und
Dimethylamin zersetzt. — Ammoniumsalz. Zerflieflich. Leicht 16slich in Alkohol. —
Kupfersalz. ZerflieBlich. Loslich in Alkohol. — AgC,H O, NS + H,0. Wird bei 100°
wasserfrei. AuBerst leicht l6slich in Wasser. Wird aus der alkoholischen Lisung durch Ather
yefallt. — Ba(C,HzsO;N8), - H,0. Blittchen. Leicht loslich in Wasser, fast unldslich
in Alkohol. — Pb(C,H;O3;NS), + H,0. Blittchen (aus siedendem Alkohol). Wird bei
100° wasserfrei. Sehr leicht 16slich in Wasser.

6*
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Dimethylamin-N-sulfonsidure-ithylester, N.N-Dimethyl-sulfamidsiiure-sithyl-
ester C,H,0,NS = (CH,),N-80,-0-C,H;. B. Aus N.N-Dimethyl-sulfamidséurechlorid
(s. w.) in Alkohol und 1 Mol.-Gew. Natriumédthylat (BERREND, A, 222, 132). — Gelbes OI. -
Unléslich in Wasser,- leicht 18slich in Alkohol und Ather. — Zersetzt sich beim Erhitzen.

Dimethylamin-N-sulfonsaure-chlorid, N.N-Dimethyl-sulfamidsdure-chlorid
CyH 0,NCIS = (CH,),N-S0,Cl. B. Durch Erwirmen von 1 Mol.-Gew. salzsaurem Dimethyl-
amin mit 1Y/, Mol.-Gew. Sulfurylchlorid (BEEREND, 4. 222, 121). — Ol, dessen Diampfe die
Schleimhiute dullerst heftig angreifen. Siedet nicht unzersetzt bei 182—184%; Kp,,,: 130°%;
Kpyo: 118%; Kp,.: 114% Schwerer als Wagsser. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform
und Benzol, unloslich in Wasser, Kalilauge und Salzsiure. — Beim Behandeln mit Natrium-
amalgam oder mit Zinn oder Zink + HCI entstehen Dimethylamin, Schwefelwasserstoff
und Schwefelsiure. Zinkstaub wirkt heftig ein und liefert Tetramethylsulfamid. Beim
Kochen mit Wasser entstehen Dimethylsulfamidséiure, Dimethylamin, HCl und H,S0,, Liefert
beim Behandeln mit einer Chloroformldsang von Dimethylamin Tetramethylsulfamid.

Dimethylamin-N-sulfonsiure-amid, N.N-Dimethyl-sulfamid C,HO0,N,S =
(CH,),N-80,-NH,. B. Man leitet Ammoniak in Dimethylsulfamidsiurechlorid und entzieht
dem Reaktionsprodukte das gebildete Amid durch Ather (B., 4. 222, 126). — Sechsseitige
Saulen (aus Ather). Schmilzt nach vorhergehendem Erweichen bei 96—96,5° Leicht Ioslich
in Wasser, Alkohol und Ather. -~ Wird durch kochende Kalilauge nur schwierig angegriffen.

Schwefelsiure-bis-dimethylamid, N.N.N".N’-Tetramethyl-sulfamid C,H,,0,N,8
= (CH;),N-80,-N(CH,),. B. Beim Vermischen der Losungen von Dimethylamin uné Sulfuryl-
chlorid in Chloroform in der Kilte (B., 4. 222, 119). — Tafeln (aus Alkohol). F: 73°. Subli-
miert dullerst leicht und unzersetzt in langen Nadeln. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloro-
form, sehr wenig in Wasser, Sehr wenig loslich in Kalilauge und Salzsiure., — Héchst konz.
Salpetersiure wirkt unter Bildung von Dimethylnitramin heftig ein (FrRaNcHIMONT, R. 3,
420). Zerfsllt beim Erhitzen im Chlorwasserstoffstrom auf 120° unter Bildung von Dimethyl-
sulfamidsiurechlorid und Dimethylammoniumchlorid (B.).
N.N'.N”-Trimethyl-trisulfimid, Trisulfimid-tris-N-methyldather C,H,0,N,S, =
OZS<§€81}_%3;:282 >N-CH;. B. Beim Erhitzen von Methyljodid gund Sulfimidsilber
3 2
(SO,NAg), in Ather (HanTzscH, HoLL, B. 34, 3444}, — Prismen. F: 121° Bei stirkerem
Erhitzen fliichtig. Mit Wasserdampf leicht fliichtig. Fast unldslich in Wasser, leicht 1slich
in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol. — Wird durch Alkalien oder Siuren nur schwierig
gespalten.

Salpetrigsiure-dimethylamid, N-Nitroso-dimethylamin, Dimethylnitrosamin
C,H,ON, = (CH,},N-NO. B.u. Darst. Entsteht beim Erhitzen von (schwach sauer reagieren-
dem) Dimethylammoniumnitrat auf 170° (vaxy RouMBURGH, R. 5, 248). Eine mit %2804
angesiuerts Lisung von 200 g salzsaurem Dimethylamin in 100 g Wasser wird allmihlich
mit einer heillen Ldsung von 180 g Natrinmuitrit in 200 g Wasser versetzt und fast zur Trockne
destilliert; man siuert das Destillat mit H,80, an, destilliert wiederum und scheidet
durch Zusatz von Kaliumcarbonat zum Destillat das Nitrosodimethylamin ab (RExoUF, B.
13, 2170). — Gelbliches Ol. Kpy,: 1530 (korr.) (vax Ro.); Kpog: 148,5° (RE.). D¥*: 1,0049
(BriuL, Ph. Ch. 18, 214); D?,,.: 1,0018; D} .,.: 1,0242 (WaLpzy, Ph. Ch, 55, 229). Losungs-
vermigen fiir verschiedene Salze: W., Ph. Ch. 55, 683. Ionisierungsvermbgen: W., Ph. Ch.
54, 207. n';': 1,43368; n%": 1,43743; n'%': 1,45506 (Br.). Absorptionsspektrum: Bavy, DEsca,
Soc. 83, 1759. Innere Reibung bei 0 und 25°: W., Pk, Ch. 55, 229. Molekulare Verbrennungs-
wirme bei konstantem Volumen: 394,3 Calorien (SWIETOSLAWSKI, JH. 41, 933; C. 1809 II,
2145; Ph. Ch. 72, 62}. Dielektrizititskonstante: W., Ph.Ch. 468,180. Spezifisches elcktrisches
Leitvermbgen: W., Ph. Ch. 48, 159. Reagiert alkalisch (RENOUF). — Zersetzt sich allmihlich
beim Autbewahren (W., Ph. Ch. 48, 159). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und
Essiggiiure Dimethylhydrazin (E. Fiscaer. B. 8, 1588; ReNour, B. 13, 2171). Zerfillt
beim Kochen mit Salzsdure in salpetrige Siure und Dimethylamin (Re.). — C,H,ON, - HCL
B. Beim Einleiten von HCl in die therische Losung (RE.). Nadeln. Wird durch Wasser
und Alkohol leicht zersetzt.

N-Nitroso-N-methyl-carbamidsiure-methylester, N-Nitroso-N-methyl-ure-
thylan C;H0,N, == CH, - N(NO)-C0,-CH,. Zur Konstitution vgl. BrifuL, ScHOLL, Ph. Ch.
25, 604. — B. Aus Methylearbamidsiuremethylester durch Einleiten von nitrosen Gasen in
die wiillr. Losung oder durch Behandeln mit Natriumnitrit und verdiinnter Schwefelsiure
(KLosEIE, R. 9, 139). — Lachsrotes 0L XKp,;: 59—60° (0. Scamipr, Ph. Ch. 58, 520).
D: 1,218 (Kvossre); DP: 1,2105; ny: 1,43875; nff: 1,44236; n’: 1,46296 (ScH., Ph. Ch.
58, 525, 526). — LBt sich durch Reduktion mit Zinkstaub und HEssigsiure und Behandlung
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des Reaktionsproduktes mit Bromwasser in Dimethyl-tetrazendicarbonsiuredimethylester
CH,-N(CO, CH,)- N:N-N(CO,- CHy)- CHy (Syst. No. 400) iiberfiihren (KLoBBIE, B. 8, 150).
Wird durch wiiir. Ammoniak unter Bildung von Carbamidsiuremethylester, Methylalkohol
und Stickstoff zersetzt (Kv.).

N-Nitroso-N-methyl-carbamidséiure-dthylester, N-Nitroso-N-methyl-urethan
C,H,O;N, = CH;-N(NO)-CO,-C,H;. Zur Konstitution vgl. BrUsL, ScHoLr, Ph.Ch. 25,
604. — Darst. Durch Einleiten von nitrosen Gasen (aus As,O, und Salpetersiure) in ein ge-
kiihltes Gemisch von 1 Vol. N-Methyl-urethan und 1 Vol. Ather (v. PECHMANN, B. 28,
856). — Gelbrote Fliissigkeit. ¥rstarrt nicht bei -—20° (KLOBBIE, R. 8, 143). Kp,;: 70°
(KLOBBIE, R. 9, 139); Kpy,: 65— 65,50 (0. ScaMIDT, Ph. Ch. 58, 520). DI5: 1,133 (KL.); D*;
1,1402 (BrUEHL, B. 86, 4294); D': 1,1224 (ScEM., Ph. Ch. 58, 525). In allen Verhiltnissen
mischbar mit Alkohol, Ather, Benzol; schwer léslich in kaltem, etwas leichter in warmem
Wasser (K1.). ng: 1,43284; n%: 1,43632; n’: 145534 (Scum., Ph. Ch. 58, 525, 526); ny:
1,43566; np: 1,43905; n': 1,44807 (BRr.). — Nitrosomethylurethan zeigt ein den Diazo-
verbindungen, speziell dem Diazomethan &hnliches Verhalten und kann zur Einfithrung
von CH,-Gruppen dienen (BAMBERGER, B. 30, 372, 816 Anm.). Durch Zinkstaub und
Essigsdure erfolgt wahrscheinlich die Bildung des Hydrazinderivates CH,-N(CO,-C,Hp)-
NH,, das von Oxydationsmitteln leicht in Dimethyl-tetrazen-dicarbonsiaureester CHj-
N(C%)z-CZHs)-N:N-N(COZ-02H5)-CH3 (Syst. No. 400) tibergefiihrt wird (KrosBie, R. 9,
148).  Nitrosomethylurethan wird von trocknem Ammoniakgas nicht angegriffen (Kr.,
R. 9, 143). Bei der Einw. von wilr. Ammoniak entstehen Urethan, Methylalkohol und
Stickstoff: CH,-N(NO)-CO,-C,H; + NH, = H,N-CO,-C,H; + CH;-OH +N, (Kr.). Durch
Einw. von alkoholischem Alkali entsteht Diazomethan neben anderen Verbindungen (v.
PecHMANN, B. 27, 1888; 28, 856; vgl. 81, 2640); mit ganz konz. wibr. Kalilauge bei 0° ent-
steht methyl-azosaures Kalium CH,-N,-OK (HanTzscH, LerMaN~, B. 85, 901). Mit Urethan
entstehen N-Methyl-urethan, Stickstoff und CO, (KL.). Reagiert mit Dimethylamin unter
Bildung von N.N-Dimethyl-urethan (Kr.). Nitrosomethylurethan reagiert mit Phenylhydrazin
unter Bildung von Phenylcarbazinsiureithylester (WILLSTATTER, STOLL, B. 42, 4876). —
Nitrosomethylurethan wirkt heftig auf die Hth, die Lungen und Augen (KLOBBIE, R. 9, 143;
B. 28, 856). Die Giftigkeit beruht vielleicht auf einer im Organismus stattfindenden Ver-
wandlung in Diazomethan (v. P., B, 28, 856).

N-Nitroso-N-methyl-harnstoff C,H;0,N, = CH,-N(NO)-CO-NH,. .B. Beim Ver-
setzen einer kalten wifir. Losung von salpetersaurem Methylharnstoff mit Natriumnitrit
(BriNiNg, A. 253, 6). — Gelbliche Tafeln (aus Ather). Schmilzt (nach dem Trocknen bei
100°) bei 123 124° unter Zersetzung ; leicht loslich in warmem Wasser, in Alkohol und Ather
(Br.). — Wird durch Behandlung mit Zinkstaub und Essigsiure und Kochen des Reaktions-
produktes mit Salzsiure in Met%ylhydrazin iibergefiihrt (Br.). Wird bei lingerem Kochen
mit Wasser zerstort (Br.). Verwendung zur Methylierung von Phenolen: Bayer & Co., D.R.P.
189843; C. 19807 11, 2005.

N-Nitroso-N.N’-dimethyl-harnstoff C,H,0,N; = CH,;-N(NO)-CO-NH-CH,. B.
Durch Einw. von salpetriger Siure auf N.N’-Dimethyl-harnstoff (Baver & Co., D. R. P.
189843; (. 1907 11, 2005). — Rétliche Nadeln. Schmilzt bei 96° unter Zersetzung. Schwer
16slich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Aceton. Verwendung zur Methylierung von
Phenolen: B. & Co.

o-Nitroso-w.0’-dimethyl-carbonyldiharnstoff CH,0,N; = CH,;-N(NO)-CO-NH-
CO-NH-CO-NH-CH,. B. Man fiigt eine konz. wilr. NaNO,-Losung zu einer 10—15°
warmen wibr. Losung von o.o’-Dimethyl-carbonyldiharnstoff (E. FiscrEr, FraNk, B, 30,
2615). - Gelbliche Flocken. Schmilzt gegen 120° unter lebhafter Zersetzung. Veriindert
sich jedoch schon bei lingerem Erhitzen auf 100°. Ziemlich schwer 16slich in Wasser und Alko-
hol, etwas leichter in Ather. -~ Liefert beim Erwirmen mit Wasser N-Methyl-isocyanursiure
(Syst. No. 3889) und Methylbiuret CH,-NH.-CO-NH-CO-NH,.

Salpetersiure-methylamid, N-Nitro-methylamin CH,O,N, = CH;-NH-NO, s.
Methylnitramin, Syst. No. 393,

Salpetersdure-dimethylamid, N-Nitro-dimethylamin, Dimethylnitroamin, Di-
methylnitramin C,HO,N, = (CH,),N-NO,. B. Beim Erhitzen von Methylnitramin
(Syst. No. 395) mit Methyfjodid und alkoholischer Kalilauge (FraxcHiMONT, KLOBBIE,
R. 7, 355). Entsteht neben Dimethylisonitramin (Syst. No. 395) aus dem Silbersalze des
Methylnitramins und Methyljodid in Ather auf dem Wasserbade (FrawcaiMoxt, UwmB-
GROVE, R. 15, 219). Bei der Einw. von Diazomethan auf Methylnitramin (DEGXER, v. PECH-
MANN, B. 80, 647). Durch Einw. von Diazomethan auf Nitramid in Ather, neben anderen
Produkten (HEINRE, B. 81, 1395, 1397). Beim Auflésen des Nitrates von N.N-Dimethyl-
harnstoff H,N-CO-N(CH,), in héchst konz. Salpetersiure (¥r., R. 2, 123; 8, 224). Aus N.N-
Dimethyl-acetamid und Salpetersidure (D: 1,52) (Fr., B. 2, 343) oder besser durch Aufldsen
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von Benzolsulfonsiuredimethylamid C.H;-S0,-N(CH,), in Salpetersiure (D: 1,48) (VAN
RomBURGH, R. 8, 9). Man I4Bt 10 g Dimethylammoniumnitrat mit 20 g Essigsiureanhydrid
unter Umschiitteln stehen (BAMBERCER, B. 28, 402; B., Kirrar, B, 28, 537). — Nadeln
(aus Ather). F: 570 (Fraxcmmmont, . 2, 123, 343; vax Romsured, B. 8, 9), 58° (Fr., R. 8,
224), Kpy,: 187° (van R.). Schon bei gewdhnlicher Temperatur flichtig (Fr., R. 2, 123).
Mit Wasserdampf destillierbar (Fr., R. 2, 123). D?2: 1,1090 (BrUuL, Ph. Ch. 22, 388). Leicht
1oslich in Wasser, Alkohol, Ather und Benzol (Fr., R. 2, 123; 8, 225). n'y’: 1,44246; n2":
1,44622; n’?: 1,46519 (BRUHL). — Liefert bei der Reduktion mit verdiinnter Essigsiure und
Zinkstaub Dimethyvlhydrazin und etwas Dimethylamin (Fr., R. 8,427). Gibt, in essigsaurer
Losung mit Zink bei Gegenwart von aromatischen Aminen bebandelt, Farbstoffe (Fr., B.
18, 227). Zertillt beim Kochen mit 5 %/, iger Kalilauge unter Bildung von Kaliumnitrit, Ameisen-
siure, Methylamin, wenig Dimethylamin (van Erp, R, 14, 51) und Methylalkohol (FrRANCHI-
MONT, VAN Erp, K. 14, 247). Beim Erhitzen von 1 g Dimethylnitramin mit 4 g KOH und
51’3 Tropfen Wasser auf 190° entstehen: Formaldehyd, Methylamin nund Kaliumnitrit (v, K.,
. 29, 475).

Dimethylisonitramin U,H,O,N, == CH;-N,0-0-CH, s. Syst. No. 395.

N.N’-Dinitro-N.N’-dimethyl-oxamid C,H,0,N, == CH,-N(NO,)-CO-CO N(NO,)-
CH,. Darst. Man 16st 30 o Dimethyloxamid allméahlich in 150 g héchst konz. Salpetersiure
(D®: 1,523), ohne abzukithlen, 148t 1 Stunde lang stchen und gieft dann in 1800 g kaltes
Wasser (FrRaNCHIMONT, £. 13, 311; vgl. R. 2, 96; 4, 197). Man trigt 100 g destillierte Schwefel-
siure unter Kiihlung in eine Losung von 20 g N.N"-Dimethyl-oxamid in 50 cem roher Salpeter-
sdure ein und giellt auf Eis (THIELE, C. MEYER, B. 29, 961 Anm.). — Nadeln (ans Alkohol).
F: 124° (Fr., R. 2, 96). Loslich in Alkohol, schwer 16slich in Ather und Chloroform (Fr., R.
4, 198), sehr wenig in Wasser (Fr., £. 3, 97). — Zerfillt beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt
unter Bildung von Wasser, CO,, NO, Dicyan (?) und CO (?) (Fr., R. 2, 97; 4, 199). Durch
Behandlung mit Zinkstaub und Essigsiiure in alkoholischer Losung wird Dimethyloxamid
regeneriert (FRr., K. 4, 199). Wird durch Aufkochen mit konz. Salzsidure nicht verindert,
konz. Schwefelsiure spaltet Salpetersdure ab (Fr., B. 4, 198). Beim Behandeln mit iiber-
schilssigem wiBr. Ammoniak (Fr., KLoBBIE, R. 8, 295} oder beim Kochen mit einem geringen
Uberschull Barytwasser (Fr., £. 18, 313) entstehen die entsprechenden Salze des Methyl-
nitramins (Syst. No. 395).

N.N’-Dinitro-N.N’-dimethyl-malonamid C;H;O0,N, — CH,-N(NO,)-CO-CH,-CO-
N(NO,)-CH,. B. Man trigt 1 TL. N.N’-Dimethyl-malonamid in 10 Tle. hochst konz. Sal-
petersdure unter Abkiihlen ein, liBt 24 Stunden stehen, fillt dann mit Wasser, neutralisiert
das Filtrat mit Soda und schiittelt mit Ather aus (FraxcaimonT, R. 4, 200). — Prismen (aus
Essigester). F: 150° Sehr leicht 1oslich in Essigester, leicht in Ather, sehr schwer in Chloro-
form, Schwefelkohlenstoff und Ligroin.

N-Nitro-N-methyl-carbamidsaure-methylester, N-Nitro-N-methyl-urethylan
CH,0,N, = CH,-N(NO,)-C0,-CH,. B. Aus dem Kaliumsalz des Methylnitraming (Syst.
No. 395) und Chlorameisensduremethylester (FrancEIMONT, KLOBBIE, R. 8, 297). — Fliissig.
— Bei der Einw. von Ammoniakgas auf die dtherische Losung entstehen Carbamidsgure-
methylester und das Ammoniumsalz des Methylnitramins.

N-Nitro-N-methyl-carbamidséure-ithylester, N-Nitro-N-methyl-urethan
C,H,O,N, = CH, N(NO,)-C0O,-C,;H;. B. Durch Einw. von itherischem Diazomethan
auf Nitroursthan (Bd. IIT, S. 125) (HewwksE, B. 31, 1395, 1397). Bei 8-stiindigem Verreiben
von 5 g Nitrourethan-Silber mit 4 g Methyljodid und 25 cem Ather (THIELE, LACHMAN,
A. 288, 201). — Ol D¥: 1,2288 (BrtHL, Ph. Ch. 22, 388). ng: 1,44507; ni:: 1,44826; n?:
1,46330 (Br.). — Verpufft etwas oberhalb 100° (H.). Beim Behandeln der dther. Losung mit
Ammoniakgas entstehen Urethan und das Ammoniumsalz des Methylnitramins (H.; Ta., L.;
Praxcmamont, R. 138, 309).

N-Nitro-N-methyl-harnstoff C,H;0,N, = CH,;-N(NO,)-CO-NH,. B. Beim Ni-
trieren von Methylharnstoff mit Athylnitrat --- konz. Schwefelsiure, neben Methylnitramin
(DEGYER, V. PECHEMANY, B. 30, 652). — Nadeln (aus heiiem Benzol). Schmilzt bei 156—157°
unter Zersetzung. Verfliichtigt sich bei 100°. Leicht 15dlich in den meisten Ldsungsmitteln.
— Gibt beim Erhitzen mit wiBr. Ammoniak auf 100® Methylnitramin. — Kaliumsalz
KC,H,0,N,. Nadeln (aus Alkohol + Ather). Schmilzt bei 160° unter Zersetzung.

Athansulfonsiure-[IN-nitro-methylamid} C,H,0,N,8 == CH,-N(NO,)- 80,-C,H;. B.
Beim Eintragen von 1 Gew.-T1. Athansulfonsiuremethylamid (S. 83) in 5 Gew.-Tle. Salpeter-
siure (D15: 1,5) (FraxcHIMONT, KLOBBIE, B. 5, 278). — Farbloses Ol. Erstarrt bei 09 krystal-
linisch und schmilzt bei + 11°. Zersetzt sich bei der Destillation vollig. Mit Wasserdimpfen
fliichtig. Loslich in Ather, sehr wenig 10slich in kaltem Wasser.

N.N‘~Dinitro-N.N’-dimethyl-sulfamid C,H,0,N,S = CH,-N(NO,)- 80, N(NO,)-CH,.
B. Beim Auflisen von 1 Gew.-Tl. N.N’.Dimethyl-sulfamid in 10 Gew.-TIn. hdchst konz.
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Salpetersiure (FraNcHIMONT, £. 8, 419). — Krystalle (aus Benzol}. F: 90°. Etwas loslich
in Wasser, sehr leicht in Chloroform und Benzol, reichlich in heilem Alkohol, weniger in
Ather und Petrolither, schwer in Wasser. — Der Dampf explodiert bei ca. 160°.

Phosphorsédure-dichlorid-methylamid, ,Methylamin-N-oxychlorphosphin®
CH,ONCLP = CH,-NH-POCl,. B. Aus 6,75 g Methylammoniumchlorid und 30 g POC],
durch Erhitzen unter RiickfluB (MicHAELIS, A. 326, 172). — Stechend riechende Fliissigkeit.
Kpy: 132% — Wird von Wasser fast ebenso leicht wie POCL,; zersetzt.

Thiophosphorsidure-dichlorid-methylamid, ,,Methylamin-N-sulfochlorphosphin®
CH,NCLSP = CH,-NH-PSCl,. B. Bei 18-stiindigem FErhitzen von 6,75 g salzsaurem Me-
thylamin mit 34 g Phosphorsulfochlorid am RuckfluBkuhler (MicaARLIS, MENTZEL, 4. 826,
201). — Farblose oder schwach gelbe, leicht bewegliche Fliissigkeit von etwas stechendem
Geruch. Kpgg: 115°

Phosphorsiure-didthylester-dimethylamid C,H,,0,NP = (CH,),N-PO(O-C,H,),. B.
Aus 5 g Phosphorsiure-dichlorid-dimethylamid (s. w.) in trocknem Ather und einer Losung
von 1,42 g Natrium in iiberschiissigem absolutem Alkohol (MioHAELIS, 4. 328, 180). — An-
genehm aromatisch riechende Fliissigkeit. Kpy: 85—90° Lislich in Wasser, Alkohol, Ather.

Phosphorsiure-dichlorid-dimethylamid, ,,Dimethylamin-N-oxychlorphosphin®
C,H,ONCLP = (CH,),N-POCl,, B. Man kocht Dimethylammoniumehlorid mit einem groflen
berschul von POCl, am Ruckflufikiihler (Mr., 4. 326, 179). — Farblose Fliissigkeit von
schwach pfefferartigem Geruch. Xp: 194—195% Kp,y: 90— 91°, — Wird bei kurzem Kochen
mit Wasser vollig zersetzt.

Orthophosphorsiure-tetrachlorid-dimethylamid, ,,Dimethylamin-N-tetrachlor-
phosphin« C,H,NCI,P =-(CH,),N-PCl,. — Doppelverbindung C,H,NCL,P 4 PCl,. B.
Aus Dimethylammoniumechlorid und PCl; in reinem Chloroform auf dem Wasserbade (MI.,
4. 826, 160). — Zersetzt sich bei 242-—-244°,

° Thiophosphorsiure-0.0-diithylester-dimethylamid C;H,,0,NSP = (CH,),N-PS(0-
C,Hy),. B. Aus Thiophosphorsiure-dichlorid-dimethylamid (s. u.) in trocknem Ather und
einer Losung von Natrium in iiberschiissigem Alkohol (M1., A. 828, 210). — Farblose, aro-
matisch riechende Flissigkeit. Kpgs: 1079 Unloslich in Wasser.

Thiophosphorsaure-dichlorid-dimethylamid, ,,Dimethylamin-N-sulfochlorphos-
phin“ C,H,NCLSP = (CH,),N-PSCl,, B. Beim Erhitzen von 10 g salzsaurem Dimethyl-
amin mit 36 g Phosphorsulfochlorid (Ausbeute 909/, der Theorie) (Mr.. 4. 328, 210). --
Farblose, aromatisch riechende Flissigkeit. Kp;e: 85-—90°.

2. Aminoathan, Athylamin C,H,N = (,H;-'NH,.

Bildung, Darstellung.

B. Athylamin entsteht neben den hoheren Athylierungsstufen des Ammoniaks betm Er-
hitzen von alkoholischem oder wifir. Ammoniak mit Athylchlorid, Athylbromid oder Athyl-
jodid im geschlossenen Gefill auf 100° (A. W. Hormanw, 4. 73, 91; 74, 159; J. 1861, 494:
B. 8, 111; Grovrs, Soc. 13, 331); zwischen gasformigem Ammoniak und Athylchlorid erfolgt
keine Reaktion, selbst nicht beim Erhitzen auf 175° unter 70 Atm. Druck (VINCENT, CHAPPUIS,
Bi. (2] 45, 503). Die ganze Reihe der dthylierten Ammoniake entsteht auch, wenn Athyl-
jodid mit weiem Pracipitat HyNHgCl und etwas Wasser im geschlossenen Gefill im Wasser-
bade erhitzt wird (SONNENSCHEIN, 4. 101, 21, 25). Athylamin entsteht neben Athan aus
Athyljodid und einer Losung von Natriumammonium in verfliissigterm Ammoniak (LEREAD,
€. r. 140, 1264; BIl. [3] 83, 1093). Aus Athyljodid und Natriumamid bei —40° in Gegenwart
von verflilssigtem Ammoniak (L., C. ». 140, 1265; Bl [3] 33, 1093). — Athylamin entsteht
in geringer Menge beim Erhitzen von Athylalkohol mit Salmiak auf 300-—400° {BERTHELOT,
A. ch. [3] 38, 63; WEITH, B. 8, 458); leichter, aber neben Athylen und viel Digthylamin und
Tridthylamin, aus Athylalkohol und Chlorzinkammoniak bei 260° (MErz, GASIOROWSKIL,
B. 17, 637). Neben Didthylamin beim Erhitzen von Phospham PN,H mit Athylalkohol auf
225% unter Druck (Vipar, C. r. 112, 950; D. R. P. 64346; Frdl. 8, 13). Beim Erhitzen von
Acetamid (auch von benzoesaurem Ammonium) mit Athylalkohol (BausieNy, C. r. 95, 646;
8. ferner SEIFERT, B. 18, 1357). Bei der Einw. von trocknem Ammoniakgas auf entstehendes
Natriumalkoholat wird etwas Athylamin gebildet (KGHLER, B. 11, 2094). — Durch Erhitzen
von Athylnitrat mit alkoholischem Ammoniak auf 100° (LEa, J. 1861, 493; Hrintz, 4. 127,
43). Aus #thylschwefelsaurem Kalium (oder Barium) und alkoholischem Ammoniak bei
120° (ERLENMEYER, CARL, J. 1876, 617; vgl. KOHLER, B. 11, 1926). Durch Emw. von #thyl-
schwefelsaurem Kalium auf Natrinmamid (TITEHERLEY, Soc. 79, 399). Das dthylschwetel-
saure Salz des Athylamins entsteht beim Einleiten von NH; in eine Benzoldsung von Diithyl-
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sulfat (Kvason, LuNpvarn, B. 13, 1701). Durch Erhitzen von Benzoesiduredthylester mit
alkoholischem Ammoniak kénnen die benzoesauren Salze des Athylamins, Didthylamins
und Tridthylamins gebildet werden (Bausieny, C.r. 85, 646).

Athylamin entsteht aus Nitrodthan durch Reduktion mit Eisen und Essigsdure (V. MEYER,
4. 171, 25), durch Reduktion mit tberschiissigem Wasserstoff in Gegenwart von fein ver-
teiltem Nickel bei 200° (SABATIER, SENDERENS, C. r, 185, 227), sowie durch elektrolytische
Reduktion in schwefelsaurer Losung bei 70—75° (PIERRON, B!, (3] 21, 784). — Aus Aldehyd-
ammoniak (Syst. No. 3796) mit Zinkfeile und Salzsiure in der Kilte (TrirraT, FavoLLAT,
Bl [3]111, 24; JEax, Bl (3] 138, 474; vgl. auch Héchster Farbwerke, D. R.P. 73812; Frdl. 8,
15). Durch elektrochemische Reduktion von Aldehydammoniak bezw. von Tris-athylidenimin
{Syst. No. 3796) in schwefelsaurer Losung (Kxupsex, D. R. P. 143197; C. 1903 II, 271;
B. 42, 4002; vgl. Héchster Farbw. D. R. P. 148054; C. 1904 1, 134). Neben Anilin ans
Athylidenphenylhydrazin in alkoholischer Losung durch Reduktion mit Natriumamalgam
und Eisessig (TAFEL, B. 19, 1926; 22, 1854) oder durch elektrolytische Reduktion (TAFEL,
PrErFERMANYN, B. 85, 1512). — Durch Reduktion von Acetamid mit Natrium in siedendem
Amylalkohol (GuerBET, C.r. 129, 62; Bl [3] 21, 778). Durch Reduktion von Acetamid
mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 230°, bezw. von Kupfer bei 2602800, neben
etwas Didthylamin und NH, (SABATIER, MAILHE, A. ch. (8] 18, 107). Aus Acetonitril durch
Reduktion mit Zink und verdiinnter Schwefelsiure (MENDIUS, 1. 121, 142) oder mit Wasser-
stoff und kolloidalem Palladium in schwach salzsaurer Lisung (SKiTa, B. 42, 1636).

Athylamin wird durch Behandlung einer Mischung von Propionamid und Brom mit
Kalilauge erhalten (A. W. HorMANN, B. 15, 767). Durch Verseifen von N-Athyl-oxamid-
siure (aus Oxamidsdure und dthylschwefelsaurem Natrium) mit verdiinnter Schwefelsiure
(H. Baum, D. R. P. 77597; Frdl. 4, 29). Aus N-Athyl-urethan oder N.N’.Didthyl-harnstoff
(Umwandlungsprodukten des Propionylazids) durch konz. Salzsiiure bei 135° (Curtius, HiLiE,
J. pr. [2] 64, 410). — Aus Athylisocyanid durch Behandlung mit Siuren (GaUTIER, 4. 146,
122). Aus Athylisocyanat oder N.N’.N"-Tridthyl-isocyanursiure (Syst. No.3889) durch
Erhitzen mit Kali (WurTz, 4. 71, 330). Aus Athylsenfol durch Erhitzen mit Wasser auf 200°
oder mit konz. Salzsiure auf 1009 (A. W. Hormanw, B. 1, 180). Aus Athylsenfsl durch konz.
Schwefelsivre in heftiger Reaktion (A. W. H., B. 1, 181).

Athylamin entsteht bei der trocknen Destillation von Alanin (LIMPRICHT, SCHWANERT,
4. 101, 297). Bei der trocknen Destillation der Schiempe aus Riibenmclasse (DUVILLIER,
Buising, 4. ch. [5]28, 317). — Bei der Féulnis der Hefe (HEssE, J. 1857, 403) und des Weizen-
mehls (SvLrivaw, J. 1858, 231).

Darst. Man erhitzt Athylchlorid mit der dquimolekularen Menge alkoholischen Am-
moniaks mehrere Stunden unter Druck auf 100° (DUVILLIER, BUtSINE, A. ch. [5] 28, 345;
vgl. A. W. Hormaxy, B. 8, 109; s. auch MEYER-JAcOBSON, Lehrb. d. org. Chemie 2. Aufl.
Bd. 1, Teil 1 [Leipzig 1907], S. 370). Uber Trennung von den daneben entstehenden hiheren
Athylderivaten des Ammoniaks s. u. — Man erhitzt 11 kg oxamidsaures Natrium mit 20 k%
dthylschwefelsaurem Natrium und 20 1 Wasser im Autoklaven 8—10 Stunden auf 180— 200
und verseift das entstandene N-ithyl-oxamidsaure Natrium durch Kochen mit verdiinnter
Sehwefelsdure (Bavm, D. R. P. 77597; Frdl. 4, 29). — Darstellung von Athylamin durch
Zerlegung von N-Athyl.phthalimid in Athylamin und Phthalsiure: GaBRIEL, B. 20, 2225;
24, 3104.

Trennung von Athylamin, Didthylamin, Tridthylamin und Tetradthylammoniumbydroxyd
voneinander und von Ammoniak. Bei der Darstellung der Athylderivate des Ammoniaks
aus Athylchlorid und Ammoniak in Alkchol scheidet sich die Hauptmenge des entstandenen
Salmiaks in festem Zustande ab; die vollstindige Befreiung des Mono-, Di- und Triithyl-
amins von Ammoniak gelingt durch Uberfilhrung in die Sulfate, da Ammoniumsulfat in
Alkohol noch weniger loslich als Salmiak ist (La, J. 1861, 493; DUVILLIER, BUISINE, 4. ck.
[56] 28, 346). Uber Befreiung des Mono-, Di- und Tridthylamins von Ammoniak durch Queck-
silberoxyd vgl. Frawcors, C.r. 144, 567, 569.

Von Tetradithylammoniumsalz trennt man die niedrigeren Athylierungsstufen des Ammo-
niaks durch Destillation mit Atzalkalien, durch welche das quartdre Salz nicht zerlegt wird
(vgl. A, W. HormaNN, Proc. Royal Soc. London 11, 67; Duv., Bu., 4.c¢k. [5] 28, 351).

Zur Trennung von Athylamin, Didthylamin und Tridthylamin voneinander versetzt
man die wialr. Losung bei 0° mit so viel Oxalester als zur quantitativen Bildung von N.N’-
Didthyl-oxamid n6tig wire, wenn die Alkalitiit der wifir. Losung ausschlieflich durch Athyl-
amin verursacht wiirde; durch den Oxalester wird das Athylamin in das in kaltem Wasser
schwer lgsliche krystallinische N.N’-Digthyl-oxamid C,H;- NH -CO- CO-NH - C,H,, das Diithyl-
amin in den fliissigen Didthyloxamidsiureithylester (C,H;),N:CO-CO-0-C,H; iibergefiihrt,
wihrend das Tridthylamin nicht reagiert. Man filtriert nach 24 Stunden den gebildeten
krystallinischen Niederschlag von N.N’-Diithyl-oxamid ab, destilliert das Filtrat, wobei



Syst. No. 336.] ATHYLAMIN (EIGENSCHAFTEN, CHEM. VERHALTEN). 89

Tridthylamin iibergeht und noch etwas N.N’-Diiithyl-oxamid ausfillt, und kocht dann die
sirupsse Mutterlauge von N.N’-Didthyl-oxamid zwélf Stunden lang mit dem zehnfachen
Volumen Wasser, wodurch der Difithyloxamidsidureithylester in das saure Oxalat des Di-
dthylamins iibergeht, das beim Konzentrieren und Abkiihlen der Losung auskrystallisiert;
seine Mutterlauge liefert beim erneuten Kochen mit Wasser weitere Mengen des sauren oxal-
sauren Diithylamins; durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Wasser und Zersetzung mit
Kali gewinnt man daraus reines Disthylamin. Aus dem wiederholt umkrystallisierten N.N"-
Disthyl-oxamid erhilt man durch Zersetzung mit KOH reines Athylamin (Dv., Bu., 4. ch.
[6] 28, 347; vgl. A. W, Hormaxy, J. 1861, 494; B. 8, 776; Hrixtz, A. 127, 46; WALLACH,
4,184, 62; 214, 267). — Sittigt man eine nicht zu konzentrierte Lésung von Athylamin,
Didthylamin und Trifithylamin in der Warme mit fester Pikrinsdure, so krystallisiert zuerst
das Pikrat des Triithylamins in gelben Nadeln, hierauf das des Athylamins in kurzen, braunen
Prismen (beide in kaltem Wasser wenig 16slich); zuletzt schieBt das in Wasser sehr leicht
15sliche Pikrat des Diiithylamins an (LEa, J. 1861, 493; vgl. auch .J. 1862, 332). — Salzsaures
Athylamin liBt sich von salzsaurem Didthylamin durch Behandeln mit Chloroform trennen;
in diesem ist das salzsaure Athylamin sehr wenig 16slich (KNUDSEN, B. 42, 4002). — Ab-
trennung des Didthylamins als Nitrosamin s, bei Didthylamin, S. 96.

Physikalische Eigenschaften des Athylamins
{nuch Allgemeines iber Verhalten als Base [vgl. dazw 8. 30]).

Athylamin ist eine leicht bewegliche, stark ammoniakalisch riechende, brennend
schmeckende, mit blaulicher Farbe brennbare Fliissigkeit (WurTz, A. 71, 339; A.ch. [3]
80, 471). F: —83,8° (LADENBURG, KRUGEL, B. 83, 638), —79,0° (P1ckERING, Scc. €3, 156).
Kp: 18,5° (VincenT, CHAPPUIS, C.7.108, 379; J. 1886, 202), 18,7° (Wurrz, 4. 76, 325; 4.ch.
[3] 80, 467), 19—20° (La., K®¥., B. 83, 638). D~ 2: 0,708 (Hormaxy, B. 22, 704); DS: 0,6964
(Wurrz, 4. 76, 325; A.ch. [3] 80, 467); Di: 0,7013, Dij: 0,69486, Dj;: 0,6852 (PERKIN, Soc.
55, 691). — Mischt sich mit Wasser in jedem Verhiltnis (WurTz, 4. 71, 839); die wilir. Losung
trennt sich bei Zusatz von iiberschiissigem festen Kali in 2 Schichten (Warracs, B. 7, 327
Anm,). Wirmeténung beim Lésen von Athylamin in Wasser: Isamprrr, C.r. 105, 1173.
Fin Gemenge gleicher Volume Athylamin und Wasser zeigt 7%, Zusammenziehung (Isa.).
Verhalten des Athylamins als Losungemittel fiir anorganische Salze, Leitfihigkeiten der
Lésungen in Athylamin: SHiNN, C. 18081, 196. Kompressibilitit des Athylamins und
seiner wilr. Losung: IsaMBERT, Oberflichenspannung und Binnendruck: WALDEN, Ph. Ch.
66, 393. — Bildungswirme: LemouLt, C.r. 148, 747; A. ch. [8] 10, 403. Molekulare Ver-
brennungswirme fiir gasférmiges Athylamin bei konstantem Volumen: 408,5 Cal., bei kon-
stantem Druck: 409,7 Cal. (BErTRELOT, 4. ch. [5] 28, 244), 415,67 Cal. (THoMSEN, Ph. Ch. 52,
343; Thermochemische Untersuchungen, Bd. IV [Leipzig 18861, S. 137); fiir fliissiges Athyl-
amin bei konstantem Volumen: 409,2 Cal., bei konstantem Diuck: 409,9 Cal. (LemotLT,
C.7. 148, 747; A.ch. [8] 10, 403). Warmeleitfahigkeit des Athylamindampfes: Pavir, dnn.
d. Physik [4] 28, 907. Kritische Temyperatur: ScemipT, 4. 266, 288; VINCENT, CHAPPUIS,
C.r. 108, 379; J. 1886, 202. XKritischer Druck: Vixc., CEar. — Magnetische Rotation:
PErkIN, Soc. 55, 748. Dielektrizititskonstante: Scpiusor, C. 19021, 3. Elektrolytische
Dissoziationskonstante k bei 25°: 5,6 x 10—* (Brepie, Ph. Ch. 18, 295; vgl. auch Osr-
waLD, J. pr. [2] 88, 360). Athylamin treibt Ammoniak aus seinen Salzen aus, so dafl man
beim Abdampfen von Salmiak mit iiberschiissigcm Athylamin reines salzeaures Athylamin
erhalt (Wortz, 4. 76, 327). Einw. von gasformigem Ammoniak auf festes Athylammonium-

chlorid: Biprr, C.r. 133, 238.

Chemisches Verhalten des Athylamins. -

Verhalten des Athylamins als Base siche am Schlul des vorstehenden Abschnitts.

Athylamin zerfillt bei 1240° unter Bildung von viel BCN und (H, (A, Mta1Er, Bl
2] 45, 439). Einw. der dunklen elektrischen Fntladung auf Athylamin in Gegenwart von
Stickstoff: BErTHELOT, C. 7. 128, 777. Zerfall des Athylamins keim TUkherleiten mit Wasser-
dampf aber glithendes Platin: TrirzaT, C. r. 186, 54. — Beim Schiitteln einer wilr. Athyl-
aminlésung mit Sauerstoff in Gegenwart von Kuypfer entstehen Acetaldehyd und NHy (W.
TRAUBE, ScHONEWALD, B. 898, 179). Chromsiure-Gemisch oxydiert su Stickstoff und CO,
(pE CoNinck, CoMBE, C. 7. 127, 1222). Die Oxydation des Athylamins mit Sulfomoncrersiiure
fiithrt zu Acetaldoxim, Acethydroxamsiure, Nitrodthan, Aceicnitiil und Escigsiwe (Bam-
BERGER, B. 85, 4294; 38, 711). Festes Kaliumpermanganat wirkt auf Athylamin unter Ent-
stehung von Acetaldehyd und Stickstoff ein (CARSTANJEN, J. z7. [1] €€, 486; J. 18638, 327).
Von schwefelsaurer Permanganatlsung wird Athylamin auch tem Kccken kaum ange-
griffen (VORLANDER, Brav, Warrrs, 4. 845, 256, 267). — Ee/m FEihitzcn ven Athylamin
mit iiberschilissigem Jodwasserstoff entstehen Athan vnd NH,; (Err1BFLCT, J. 1€67, 347).

Durch Einw. von Chlor auf die verdiinnte wilr. Lésung des Athylemire entsteht Athyl-
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dichloramin C,H, - NCl, (WurTz, 4. 78, 327). Die Lisung des salzsauren Athylamins gibt beim
Mischen mit NaOCl-Losung das Athylchloramin C,H,-NHCl1 (vgl. Bere, 4. ch. [7] 3, 308,
319), beim Destillieren mit Chlorkalk das Athyldichloramin C,H;-NCl, (TscHERNIAK, B. 9,
146). — Salzsaures Athylamin zerfiillt bei der trocknen Destillation in Mono- und Disthylamin,
XH,, CH, und C,H.Cl (FiLers, Prcoixy, B. 12, 1508; vgl. A. W. Hormaxy, J. 18680, 343).
-— Athylamin reagiert mit Schwefelchlorid SCl, in Losung unter Bildung der Verbindung (S: N -
C.Hy), (8. 94) (LENGFELD, STIEGLITZ, B, 28, 2742). Thionylchlorid SOCI, wirkt in #therischer
Losung heftig ein unter Bildung von Thionylithylamin (S, 128) (MicHAELIS, STORBECK, A. 274,
188). Bei der Einw. von Schwefelsiureanhydrid entsteht N-Athyl-sulfamidsiure (BEILSTEIN,
WikGAND, B. 16, 1265). — Mit Nitrosylchlorid in Ather entsteht Didthylnitrosoamin (C,H,),N -
NO (Ssorowina, (. 1888 II, 888). Salzsaures Athylamin gibt bei der Umsetzung mit
Silbernitrit eine Losung von salpetrigsaurem Athylamin, die sich beim Erwirmen unter Bil-
dung von N, und C,H;-OH zersetzt (LINNEMANN, 4. 144, 131; vgl. auch: A. W. HorMany,
4. 75, 362; EULER, C. 1903 II, 1165). Phosphortrichlorid reagiert heftig unter Bildung von
C,H;-NH-PClL, (MicHAELIS, 4, 328, 149). — Bindung von CQO, durch Athylamin in Gegen-
wart von Kalkmilch: Srecrriep, NrEumanw, H. 54, 434. — Athylamin 18st Caesium in der
Kilte zu einer unbestindigen blauen Fliissigkeit, die sich rasch unter Entwicklung von
Wasserstoff und Bildung von Caesiumithylamid C,H;- NHCs, zersetzt (RENGADE, C. 7. 141,
196; A. ch. [8] 11, 398). Zirkontetrajodid verbindet sich mit 6 Mol. Athylamin unter heftiger
Erwirmung (STXaLER, DENE, B. 88, 2617). Chromichlorid gibt die Verbindung 5 C,H;-NH, +
CrCly +H,0 (Lawc, Carson, Am. Soc. 268, 758). Athylamin fillt aus Cuprisalz zunichst
Cu{OH), und l5st es dann mit dunkelblauer Farbe (TscavcAJEW, B. 40, 173). Zur Léslich-
keit von Chlorsilber und Bromsilber in Athylaminldsungen vgl.: EvLer, B. 38, 2878; Bob-
LANDER, EBERLEIN, B. 38, 3947. Athylamin gibt mit NESsLERS Reagens einen weiBen
Niederschlag (CHarTTscHEOW, (. 19071, 1730). Aluminiumhydroxyd l6st sich leicht in
iberschiissigem wiaBr. Athylamin (Trennung von ALQ, und Fe,0,) (Wurrz, 4. 76, 326;
E. MEYER, '.gf . pr. [1] 87, 148; J. 1858, 520; LEa, J. 1882, 330; RNz, B. 86, 2753). Verhalten
verschiedener Metallsalzlosungen gegen Athylamin: E. MevyER, J. 1858, 520; LE4, J. 1862, 330.
Athylamin reagiert in alkoholischer Losung mit Chloroform und KOH heftig unter
Entwicklung des furchtbaren Geruchs nach Athylisocyanid (,,Isonitril-Reaktion) (A. W.
Hormanw, 4. 148, 109; B. 3, 767). — Mit Formaldehyd in willr. Losung entsteht Athyl-
aminomethanol C,H;-NH-CH,-OH (Hrxry, B, 28 Ref., 851). Mit Acetaldchyd entsteht
Athylithylidenimin C,H;-N:CH-CH, (Hexry, C. r. 120, 838). — Beim Erhitzen von essig-
saurem Athylamin entsteht Essigsiureithylamid (Mussgrivs, C. 19001, 1071). Beim Er-
hitzen von neutralem oxalsaurem Athylamin entsteht N.N’-Diithyl-oxamid (WurTz, A.
76, 334). Beim Erhitzen von saurem oxalsaurem Athylamin bis 260° entstechen N,N’-Didthyl-
oxamid und N-Athyl-formamid (HoLLEMAN, E. 13, 416). Athylamin reagiert auch mit Siure-
estern unter Bildung von N-dthylierten Siureamiden, z. B. mit Oxalsiureester unter Bildung
von N.N’-Diithyl-oxamid und von N-Athyl-oxamidsiuresthylester (WuRTz, 4. ch. [3] 30,490
4. 78, 334; WactacH, 4. 184, 33, 58). Leitet man Phosgen iiber salzsaures Athylamin bei
250—300°, so entsteht N-Athyl-carbamidsiurechlorid (GATTERMANN, A. 244, 36). Schwefel-
kohlenstoff wirkt, auf alkoholische Athylaminlosung unter Bildung von dthyldithiocarbamid-
saurem Athylamin C,H,-NH-CS-8-NH,-C,H; (A. W, Hormann, B. 1, 25), welches beim
Erwirmen mit Quecksilberchlorid- oder Eisenchloridldsung das durch seinen Geruch leicht
erkennbare Athylsenfdl liefert (,,Senfdlprobe’’; vgl. A. W. Hormaxxn, B. 8, 768; 8, 107;
WEITH, B. 8, 461). Athylamin gibt in wiBr. Ldsung mit Chloracetyleyanessigester CH,Cl-
CO-CH(CN)-CO,-C,H; und Natronlauge y-Athylamino-a-cyan-acetessigsiure-athylester neben
1-Athyl-2.4-dioxo-3-cyan-pyrrol-tetrahydrid (Benary, B. 41, 2407).

Analytisches.

Mikrochemische Reaktionen und Nachweis des Athylamins: Boruaxp, 3. 29, 972,

Priifung auf Ammoniak und Bestimmung desselben: Franyois, C.r. 144, 857.

Trennung von Athylamin, Difithylamin, Tridthylamin und Tetraithylammoniumhydr-
oxyd voneinander und von Ammoniak s. S, 88,

Hydrate des Athylamins.
2C,H;N + H,0. Erstarrungspunkt: —71,2° (PIcKERING, Soc. 83, 156). — C,H,N +
H,0. Fliussig. D*°: 0,8512 (HeNRY, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 27, 453; B. 27, Ref. 579).
- CoH,N 4 5%, H,0. Erstarrungspunkt: —7,48° (PICKERING, Soc. 63, 156),

N-Metallderivate des Athylamins, Metall-gthylamide.

Kaliuméthylamid C,H;-NHK. B. Darch gelindes Erhitzen von Kalinm in Athyl-
amingas (TITHERLEY, Soc. 71, 463). — GrauwciBe feste Masse; schmilzt zwischen 200° und
300° zu griinlicher Flissigkeit.
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Caesiumithylamid C,H,-NHCs. B. Aus Athylamin und Caesium (RENGADE, C, 7.
141, 196; A. ch. [8]11, 398). — Weille Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei 1051109 Wird
an der Luft gelb, explodiert beim Erhitzen. Sehr leicht Iéslich in Athylamin. — Zersetzt sich
mit Wasser in Athylamin und CsOH. Entwickelt beim Erhitzen auf 105-—110° Wasserstoft,
CH, und C,H,.

Zink-bis-dthylamid (C,H;-NH),Zn. B. Aus Athylamin und Zn(C,H;), (Gar, BL
{2] 88, 583).

Verbindung CH,,N,CL,Hg, — [(,H,-N(HgC)],Hg. B. Aus HgCl, in Wasser mit
iiberschiissiger 10%iger Athylaminlosung in gelinder Warme (StromMHOLM. Z. a, Ch. 57, 93).
— Weil}, amorph; léslich in Salzsiure.

'

Salze des Athylamins mit anorganischen Sduren,

CH,N - HCl = C,H,-NHCl (Athylammoniumchlorid). Monokline (WAGNER,
Z. Kr. 43, 153; Maraits, C. r. 148, 45; C. 1909 I, 1538; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 169} Tafeln
(aus Alkohol). D: 1,216 (Waw.). Uber die Existenz weiterer krystallographischer Modifi-
kationen und iiber die Isodimorphie von Athylammonium-chlorid und -bromid vgl. Wag.;
Mag. Uber den Schmelzpunkt des Athylammoniumchlorids finden sich folgende Angaben:
76—78° (WumTz, 4. 76, 329), 95—96° (aus Alkohol krystallisiert), 109° (aus Alkohol durch
Ather abgeschieden) (CurTivs, HILLE, J. pr. [2] 64, 410), 113° (W 46.). Athylammoniumchlorid
ist zerflieBllich (Waa.). Loslich in 0,42 Tln. Wasser bei 17° (ScHirr, Monsaccui, Ph. Ch.
24, 513). Leicht 16slich in Alkohol, fast unléslich in Chloroform, Aceton (Waa.), unloslich
in Ather (C., H.). Brechungsvermdgen der wilr. Losung: Kavoxnikow, J. pr. [2] 81, 342,
Elektrische Leitfihigkeit in verflissigtem Ammoniak: Fravgriy, Kravs, Am. Soc. 27, 199.
Leitfahigkeit und Molekulargewicht in verfliissigtem Schwefeldioxyd: WaLDEN, CENTNER-
SZWER, Ph.Ch. 38, 526, 576. Zersetzt sich von 270° ab unter Gasentwicklung (FILETI, P10CINT,
B. 12, 1508); Zersetzungsprodukte s. 8. 90, bei Athylamin. — C,H,N + HBr. Monokline
(WacnEr, Z. Kr, 48, 154; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 186) Nadeln und Tafeln (aus Alkohol). D:
1,741, Uber die Existenz weiterer krystallographischer Modifikationen und iiber die Isodi-
morphie des Athylammonium-bromids und -chlorids vgl.: WAGNER, Z. Kr. 43, 155; MARAIs,
C.r. 148, 45; C. 1909 I, 1538. Athylammoniumbromid ist wenig zerfliefilich (Wag.). F:
159,6° (Wag.). Leicht 15slich in Afkohol, maBig in Aceton, unléslich in Chloroform (Wae.). —
C,H,N + HI. Monokline, gewthnlich spitzkeilformige Krystalle (aus Wasser). D: 2,100
(WAGNER, Z. Kr. 48, 155; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 187). Sehr leicht l6slich in Alkohol, unlds-
lich in Chloroform und Ather, Uber eine weitere krystallographische Modifikation vgl.
Waca. Athylammoniumjodid schmilzt ziemlich scharf bei 188,5° (Wag.). — Schwefelwasser-
stoffsaures Salz. Weille Nadeln. Fliichtig (IsAMBERT, C. r. 98, 709; J. 1883, 81). Firbt
sich an der Luft gelb (WurTz, 4. 78, 331). — Sulfat. Zerfliefilich, schwer krystallisierbar
(E. MevYER, J. pr. [1] 67, 148; J. 1858, 520). Leicht loslich in Alkohol (Wurrz, 4. 76, 331).
Zersetzt sich beim Kochen der wiBr, Losung (E. M.). — Molybdat. Weille Schuppen. Wird
beim Trocknen rotbraun (E. M.). — 6 C,H,N - H,W,0,, + 5 H,0. Farblose Prismen.
Leicht loslich in Wasser (ERELEY, Am. Soc. 31, 665). — 2 C,H,N -+ H,U,0,. Gelber gelati-
noser Niederschlag (Carsox, Norrow, 4m. 10, 220). — Nitrat. Sciwer krystallisierbar.
Zersetzt sich beim Erhitzen (Worrz, 4. 76, 331). — C,H,N --- HVO, (Bamey, Soc. 45,
693). — C,HI,N + HVO,; + 2 H,0. Zerfliefiliche Krystalle (DrrtE, 4. ch. [6] 13, 233). —
C,H. N+ 2HVO, Rote Prismen (Drrre). — 2C,H,N - 3HVO, + H,0 (Bamey, Soc.
45, 695). — Carbonat. Weill, krystallinisch. Leicht 16slich in Wasser. Die wilr, Losung
16st bagisches Kupfer- und Zinkcarbonat (WorTz, 4. 78, 330).

Salze des Athylamins mit organischen Verbindungen sauren Charakters
{soweit diese in diesem Handbuch an friiherer Stelle als Athylamin abgehandelt sind).

Neutrales Oxalat 2 C,H,N+C,H,0, (WrrTz, 4. 76, 334). Monoklin-prismatische
(Loscamint, J. 18856, 375; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 148) Krystalle. — Saures Oxalat C,H,N +
CoH,0,. Monoklin-prismatische (v. Laxa, Z. Kr. 25, 516; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 144) Krystalle.
F: 113--114° (Skravp, DiegMaxy, M. 10, 109). Sehr leicht Ioslich in Wasser, schwieriger
in Alkoho! (8., D). — Pimelinsaures Athylamin 2 C,H,N --C,H,,0,. Sirup (WALLACH,
KanmEpNnskr, B. 14, 170). — Saures Racemat. Krystidllchen. ¥': 142—143° (WENDE, B. 29,
2720y, — Neutrales d-Tartrat, 2C,H,N+C,H 0, Krystalle. F: 115—-116° (ANSELMINO,
€.1908 11, 566). — Saures d-Tartrat, C,H N+ C,H,O,. Krystalle. F:109°(A., . 1903 I1,
566). — Schleimsaures Athylamin, 2C,H,N 3 CH;(0Og + 8H,0. Schiefe Prismen (BELL,
B. 10, 1861). — Verbindung von Athylamin mit Oxalessigssiuredidthylester,
C,H,N -C.H,,0,. B. Ausden Kompenenten inA ther unter Kithlung (W, WIsLICENTS, BECKH,
4. 295, 354). Nadeln (aus 4 Tln. siedendem Alkohol). F: 107°. Leicht 16slich in Wasser. Geht
heim Aufbewahren oder beim Kochen der alkoholischen Lésung in die Athylaminverbindung
des Oxalcitronensiurelactontriithylesters (Syst. No. 2622) iiber. — Pikrat s. Syst. No. 523.
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Additionelle Verbindungen aus Athylamin (bezw. seinen Salzen) und
anorgantschen Salzen usw.

3C,H,N -+ LiCl. Weile volumintse Masge (BosnEror, C. r. 129, 1257). — 2 C,;HLN -
LiClL Wei, porés (Bo.). — C,H,N + LiCl. Wei, porés (Bo). — 2C,H,N 4+ 2HC] +
CuCl,. Olivengriine, glimmerihnliche, rhombisch-bipyramidale (TorsoE, J. 1883, 619; vgl.
Groth, Ch. Kr. 1, 345) Krystalle. — C,H,N + HC1 - AuCl, (WurTz, 4. 78, 330). Gold-
gelbe, monoklin-prismatische (Topsée, J. 1888, 619; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 445) Krystalle.
Loslich in Wasgser, Alkohol und Ather (Wu.).

C,H,N +- MgHPO, + 5 H,0. Krystallinischer Niederschlag, weit loslicher in Wasser
als das entsprechende Ammoniumsalz (E. MEYER, J. pr. [1] 67, 149; J. 18586, 521). —
2C,H,N + H,80, + ZnSO, + 8 H,0. Krystalle (GrossMANN, ScHUCK, Z.a.Ch. 50,
32). — 2C,H, N + HgCl, (4thylierter ,,schmelzbarer Pricipitat”). JB. Durch Zusatz von
Athylamin zu schwach salzsaurer HgCl,-Losung bis zu schwach alkalischer Reaktion (K. A.
Hormany, MarBURG, 4. 305, 202). Aus alkoholischer HgCl,-Losung durch Athylamin
(K. A.Ho., M.). WeiBe Blattchen (aus heiBem Alkohol). ¥: 185° {Zers.). — 2 C,H,N + 2 HC]
+ HgCl, (Wurtz, 4. 78, 330). Tetragonal-bipyramidale (ToesoE, J. 1883, 619; vgl. Groth,
Ch. Kr. 1, 346) Tafeln, Loslich in Alkohol (Wv.), — C,H,N 4+ HgCl,. B. Aus alkoholischen
Lésungen der Komponenten (K6HLER, B. 12, 2323). Krystallinischer Niederschlag. Leicht
loslich in heifler verdiinnter Salzsiure. — C,H,;N + HCl + Hg(CN),, Blittchen. Leicht
18slich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol (KoHL, SwoBoDA, 4. 83, 342). — C,H.N + HC1
+ 2 HgCl,. Rhombische (Torsér, J. 1883, 619; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 386) Prismen. Schwer
lgslich in Wasser unter Zersetzung (T.). — [C,H;-NHgCl)],Hg 4 3 HgCl, (StrOMEOLM,
Z.a.Ch. 57, 94). — C,H,;N 4 HC1-- 6 HgCl, (zur Zusammensetzung vgl. STROMHOLM,
g. 7317 [2] 868, 466). Trigonale (TopsoE, J. 1883, 619; vel. Groth, Ch. Kr. 1, 393) Rhom-

oeder.

C,H.N 4- AIH(S0,), + 12 H,0. Oktaeder {aus Wasser), zuweilen Prismen (v. ALTH,
4. 81, 172; E. MEYER, J. pr. (1] 87, 151). Das krystallisierte Salz 16st sich bei 25° in 6,89 Tln.
Wasser (v. A). — 3C,H,N + 3 HC1 4 T1Cl,. ZerflieBliche Prismen oder Tafeln. F: 178°
(R. J. MuvER, Z. a. Ch. 24, 350).

4 C,H.N + ZrCl, (MaTTHEWS, dm. Soc. 20, 827). — 4 C,H.N + ZrBr, (Ma., Am. Soc.
20, 841). — 4C,H,N -}- ThCl, (Ma., Am. Soc. 20, 828). — 4 C,H,N + ThBr, (Ma., Am.
Soc. 20, 841). — 2C,H.N + H,S0, 4+ Th(S0,), +4 H,0. Nadeln, sehr leicht l3slich
in Wasser (Kows, Z. a. Ch. 60, 130). — C,H,N + HCI 4+ 8nCl,. Nadeln (Cook, Am. 22,
440). — C,H;N + HBr + SnBr,. Gelblichweile Nadeln (Cooxk, Am. 22,444). — 2 C, H, N +
2HCI + SnCl,. Ditrigonal-skalencedrische (TorsOr, Sitzungsberichte der Akademie der
Wissenschaften in Wien 78 11, 100; RiEs, Z. Kr. 38, 326; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 494) Krystalle
(Cook, Am. 22, 440). D: 1,830 (R.). — 2C,H.N -+ 2 HBr -- SnBr,. Hellgelbe, prismatische
oder pyramidale Krystalle (Coox, Am. 22, 445). — 4 C,H,N + PbCl, (Ma., 4m. Soc.
20, 828).

3C,H,N + 3HI + 28bI, (bei 85%. Gelblichrote Blittchen, lislich in Alkohol und
Ather (ErHRATM, WEINBERG, B. 42, 4454). — C,H,N 4- HBr 4 SbBr;. Dunkelrote sechs-
seitige Blattchen. Loslich in Alkohol und Ather. Wird durch Wasser zersetzt. Verliert
sehr leicht Brom (E., W.).

2C,H,N + 2HBr + SeBr,. Rote Prismen (LENHER, Am. Soc. 20, 573). — 2C,H,N +
2HCI + TeCl,. Gelbe Blittchen (LENHER, 4m. Soc. 22, 139). — 2C,H;N - 2HBr 4
TeBr,. Rote Blittchen (L., Am. Soc. 22, 138). — 5 C,H; N + CrCl, 4 H,0. Rote Krystalle
(aus Wasser) (Lang, CarsoN, Am. Soc. 28, 758). — 4 C,H,N + CrCl; -+ H,0. Krystalle
(aus Wasser) (La., Cars.). — C,H,N -~ HSCN + Cr(SCN), -+ 2 NH,. Rote Prismen (aus
warmem Alkohol) oder Nadeln (aus heilem Wasser). Sehr leicht 18slich in warmem, leicht
in kaltem Alkohol, schwer in kaltem Wasser, unléslich in Ather (CHRISTENSEN, J. pr. [2]
45, 359). — 2C,H,N - 2 HC1 + MoOCl,. Griire Krystalle (NorRDENSKIOLD, B. 84, 1574).

3C,H,;N +- 3HNO, 4 Co(NO,);. B. Man leitet in eine Mischung von Kobaltcarbonat,
Wasser und Athylamin unter Kiihlung Salpetrigsiiuregas (K. A. HorMaXN, BurcEer, B. 40,
3300). Aus Athylammoniumchlorid und Natriumkobaltinitrit in konz, wiBr. Losung (CUN-
NINGHAM, PERKIN, Soc. 95, 1565). Sechsseitige orangegelbe Platten (K. A, H., B.) oder orange-
farbene Nadeln (C., P.). Zersetzt sich bei 131° (K. A. H., B.); 31,7 Tle. 16sen sich in 100 TIn.
Wasser von 0° (K. A. H., B)). Entwickelt beim Erhitzen mit Mennige bei 145° Stickstoff,
Stickoxyd, Wasser und Alkohol (K. A. H,, B.). — Kobaltibiséithylamindimethyl-
glyoximinchlorid (vgl. Bd. I, 8. 773) [Co(C,H,N),(C,H,0,N,),]Cl. B. Entsteht, wenn
man eine wilr. Losung von Kobaltchlorid mit Dimethylglyoxim (Bd. I, S. 772) und walr.
Athylamin versetzt und einige Stunden Luft durchleitet (Tscnuvaaszw, B. 89, 2699). Briun-
lichgelbe Prismen oder Tifelchen (aus heiem Wasser). Sehr leicht 1slich in Wasser. Leit-
fihigkeit: TscH. — [Co(C,H,N),(C,H,0,N,),]I. Goldgelbe Nidelchen (aus heilem ver-
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diinntem Alkohol). Schwer 18slich in Wasser (Tscu.). — [Co(CoH; N)o(C,H,0,N,),INOs.
Krystalle (aus heiBem Wasser). Leitfihigkeit: TscH. — AthylammoniumsalzderKobalti-
dinitrodimethylglyoximinsiure [Co(N0,),(C,H,0,N,),]JH;N-C;H, 4+ H,0 (vgl. Bd. I,
8. 773). Krystalle (aus heillem Wasser) (I'scHUGATEW, B. 41, 2230).

2C,H;N 4 2 HCl + RuCl,. B. Durch Einw. von Chlor auf Athylammoniumchlorid
und RuCl, in wibr. Losung {GUTBIER, ZWICKER, B.40,693). Griin schimmernde Nadeln. —
2C,H,N +- 2 HCl + RuBr, Blauschwarze Nadeln (G., Z.). — 2C,H,N + PdCl,. Hell-

elbe Krystalle (GurBiEr, KrpLL, B. 89, 1296 vgl. MtLLER, 4. 86, 366). — 4 C;H. N +

%PdClg. Rosenrote Nidelchen (G., K., B. 39, 1294). — 2 C,H.N + 2 HCl + PdCl,. Braune
Blittchen (G., K.. B. 39, 1299; vgl. ReckrNscrUss, 4. 88, 343). — 2C,H;N 4 PdBr,.
Dunkelgelbe Krystalle (G., K., B. 39, 1296). — 4 C,H,N + 2 PdBr,. Rosenrote Nidelchen
(G., K., B. 39, 1294). — 2 C,H,N -+ 2 HBr -+ PdBr,. Rote Blittchen (G., K., B. 39, 1299).
— 2C,H,N + PdI,. Briunlichgelbe Krystalle (G., K.. B. 39, 1296). — 2 C,H,N + 2 HCI +
PdCl,. B. Aus dem entsprechenden Doppelsalz mit PACL, (s. o.) in salzsaurer Losung durch
Chlor (GureiER, WOERNLE, B, 89, 4139). Scharlachrote Nadeln. — 2 C,H,N 4+~ 2HBr +
PdBr, Grinliche Nadeln (G., W.).

2C,H,N + 2 HCI + OsCl,. Himbeerrote, ditrigonal-skalenoedrische (DUFET, Z. Kr.
41, 177; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 494) Tafeln. Etwas lslicher als das Methylaminsalz (WINTRE-
BERT, 4. ch. [7]128, 124). — 2 C,H,N - 2 HBr + OsBr, (WL, 4. ch. [7]28, 124). — 2 C,H,N
4 (H0,C-C0),050, + 2 H,0. B. Aus osmyloxalsaurem Silber Ag,[0s04C,0,),] (Bﬁ. 11,
S. 530) und Athylammoniumchlorid (Wr., 4. ch. [7] 28, 84). Braune Nadeln. — 2 C, H,N +
2HCIL + IrCl,. Dunkelrotbraune hexagonale (LENK) Krystalle (aus 10% iger Sajzséture).
Leicht 16slich in Wasser, sehr wenig in siedendem absolutem Alkohol (GursiER, R1ESS, B. 42,
4772; Qu., LinDNER, Ph. Ch. 69, 309). — 2C,H,N -2HBr - IrBr,. Dunkelblaue regulire
(LeNk. B. 42, 4775) Blittchen (aus verd. Bromwasserstoffsiure in Gegenwart von Brom-
dampfen) (Gu., Rigss, B. 42, 4775). — 4C,H,N 4 PtCl,. Rhombische Siulen (aus Wasser)
(JoENSEN, C. 1907 I, 1588). — 4C,H,N -+ PtCl, + 2 H,0. B. Aus der Verbindung 2C,H,N
+4- PtCl, (s. w.) mit wiBr, Athylamin (Wurrz, 4. 76, 332; vgl. Jorcenses, J. pr. [2] 88,
520). Farblose tetragonale Siulen (aus Wasser) (JoHNsEN, C. 1807 I, 1588). Schmilzt bei 178°
nach vorheriger. Wasserabspaltung (JounseN). Leicht 16slich in Wasser, schwer in Alkohol
(Wurrz). — 2C,H,N -+ PtBr,. Feuerrot-citronengelb pleochroitische, monokline Siulen
(aus Wasser) (JoaxseN, C. 19071, 1588). — 4 C,H,N + Pt(NO,),. Blutrot-citronengelb
pleochroitische Krystalle (aus Wasser) (Jornsen, €. 1807, I, 1588). — 2C,H,N + PtCl,.
B. Neben der Verbindung 4C,H,N 4 2PtCl, (s. u.) aus Athylamin und K,PtCl, in kaltem
Wasser (JORGENSEN, J. pr. [2] 38, 519. BlaBgelbe mikroskopische Nadeln (aus heifier verd.
Salzsiiure). Fast unloslich in kaltem, ziemlich schwer loslich in heilem Wasser; in Alkohol
noch schwerer 1slicl als in Wasser. — 4 C,H, N -+- 2PtCl,. B. BSiche das vorstehende Salz.
Entsteht ferner aus dem Salz 4 C,H,N - PtCl, (s. 0.) mit K,PtCl, (JoRGENSEN, J. pr. {2] 38,
520). Rote Nadeln (aus verd. Salzsiure). Unloslich in kaltem Wasser und Alkohol. — 2 C, H. N
+ PtBr,. B. Beiwiederholtem Abdampfen der Verbindung 4 C,H,N 4 PtCl, mit Bromwasser-
stoffsiiure (JORGENSEN, J. pr. [2] 83, 521). Citronengelbe Tafeln. Fast unldslich in kaltem
Wasser, schwer 18slich in heilem Wasser und Alkohol. — 2 C,H,N + 2 HCN + Pt(CN),.
Tetragonal-bipyramidale (BRezINa, M. 1, 901; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 352) Krystalle. Leicht
16slich in Wasser und Alkohol (SceOLZ, -M. 1, 901). — 2 C,H,N -+ PtCl, + 2 NH,. B. Durch
Auflésen von Platosamminchlorid in wiBr. Athylamin (JORGENSEN, J. pr. [2] 83, 526; vgl
CLEVE, J. 1871, 352). WeiBe Nadeln. Ziemlich schwer 16slich in Wasser (J.). — 2 C,H. N +
PtCL, + 2 NH, - 1/, H,0. B. Beim Erwirmen von Platosemidiamminchlorid mit wiBr.
Athylamin oder aus der Verbindung 2C,H,N4+PtCl, (s. 0.) mit verdiinntem Ammoniak
(JORGENSEN, J. pr. [2] 88, 522). Schwach gelbliche Schuppen. AufBerst leicht 16slich in Wasser,
l6slich in kaltem Alkohol. — 4 C,H,N L 3 PtCl, - 2 NH,. B. Aus der Verbindung 4C,H,N
+ PtCl, und Platososemiammin-kaliumchlorid in heilem Wasser (Cossa, Z. a. Ch. 2, 187).
Gelb-orangerot pleochroitische Prismen. Sehr leicht 16slich in Wasser. — C,H,N - PtBr, +
NH, Breite mattgelbe Tafeln (JoreENsEN, J. pr. [2] 83, 525). — 2 C,H,N + 3 PtCl, +
4 NH,. Sehr feine, schiefe Prismen. Leicht 16slich in Wasser, unloslich in Alkohol (Cossa,
Z.a.Ch. 2,192). — 2C,H,N + 2HCl 4 PtCl,. Dunkelorangegelbe, ditrigonal-gkalenocdrische
(ScaaBuUs, 4. 938, 272; ToprsoE, J. 1883, 619; Ries, Z. Kr. 86, 325; vgl. Groth, Ch. Kr. 1,
494) Tafeln (aus heilem Wasser) (Wurtz, A. ch. {3] 30, 481). Zersetzt sich bei 210—215°
(Curtrus, HiuLg, J. pr. [2] 64, 411); F: 218° (Zers.) (DIEPOLDER, B. 81, 497). D'8: 2,275
(R.): D®: 2,255 (CLarkEg, B. 12, 1399), — 2(C,H,N + 2HBr 4+ PtBr,. Gelblichrote,
ditrigonal-skalenoedrische (TopsoE, J. 1888, 619; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 485) Tifelchen (aus
verdiinnter Bromwasserstoffsiure). Schmilzt noch nicht bei 264° (GUTBIER, BAURIEDEL,
B. 42, 4247). — 20, H,N + PtBr, -+ PtBr, + 2 NH,. B. Durch Oxydation des in Brom-
wasserstoffsiure gelosten Salzes C,H,N + PtBr,+ NH, (s. 0.) an der Luft (JORGENSEN, J. pr.
2] 38, 526). Orange-dunkelrot-dichroitische Tafeln. Unloslich in kaltem Wasser, schwer
loslich in kaltem Alkohol.
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Umwandlungsprodukte des Athylamins von unbekannter Konstituiion.

4
Verbindung C;H,,N,S, = (C,H;-N:8),. B. Bei allmihlichem Eintragen von 7,5 g
frisch bereitetem SCl,, gelost in 25 giigroin, in die Losung von 10 g Athylamin in 150 g wasser-
freiem Ligroin (LENGFELD, STIEGLITZ, B. 28, 2742). — Hellgelbes, unangenehm riechendes
Ol. — Zersetzt sich bei der Destillation im Vakuum, sowie bei lingerem Stehen.

Verbindung C,,H,N,. B. Aus Methylenjodid und alkoholischem Athylamin bei 100°
{(LErMoxTOW, B. 7, 1252). — Tliissig. Alle Salze sind amorph. — C,,H,;N, 4+ 2HCI - PtCl,.
In Wasser schwer 18slich.

Verbindung CyH;,0,N,. B. Neben Athylaminocyancrotonsiureithylester aus Cyan-
acetylessigsiuredithylester und Athylaminldsung im Rohr bei 100° (HELD, 4. ch. [6] 18, 515).
— Mikroskopische Nadeln. — Ba(CyH,0,N,), + 2H,0. Seideglinzende Biischel. Sehr leicht
ioslich in Wasser und Alkohol. Die Lésungen werden durch FeCl; intensiv violett gefirbt.

Funktionelle Derivate des Athylamins.
a) Methyl- und Athylderivate des Athylamins.

Methylathylamin C,HN = C,H;-NH-CH,. B. Aus Athylamin mit Methyljodid
in Alkohol bei 100° (Skravr, WiEeGMaNK, M. 10, 107). Man behandelt Benzolsulfonmethyl-
amid mit Athyljodid und wibr.-alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbade und erhitzt
das gebildete Benzolsulfonmethylithylamid mit konz. Salzsiure auf 150 —160° (HiNsBERG,
4. 265, 180). Durch Reduktion von Athylisocyanat mit Wasserstoff in Gegenwart von
Nickel bei 1801909, neben anderen Produkten (SABATIER, MATLHE, C. r. 144, 824; Bi. (4]
1, 616; A. ch. {8] 18, 98). Durch Reduktion von Athylcarbylamin mit Wasserstoff in Gegen-
wart von Nickel bei 160—170°, neben etwas Propylamin und Dipropylamin (Sa., M., C. r.
144, 956; Bl. |4]1, 614; 4. ch. {8] 18, 95). Durc]IJ) Reduktion von N-Methyl-acetisoaldoxim
CHs-CHO—N -CH; (Syst. No. 4190) in alkoholischer Losung mit Natrinmamalgam unter
Zusatz von Eisessig (Dunstan, GouvLping, Soc. 79, 639). Bei 4—6-stiindigem Erhitzen von
1 T1. Morphin mit 10—15 Tin. 209%,iger alkoholischer Kalilauge auf 180° (Skr., Wr). —
Fliissig. Kp: 34—35° (Skr., WL.). .

Salze: C;H,N -~ HCI. Diinne Blitter mit rektangulirem Umrif} (aus absolutem Alkohol
-- absolutem Ather) (Waener, Z. K7, 48, 162). Polymorphieverhiltnisse: Wa. ZerflieBlich
(SER., WL; H.). F:126—130°(H.); 133°(SKR., W1.). Sehrleicht loslich in Wasser und Alkohol,
leicht in Chloroform. unléslich in Ather (H.). — C;H,N 4 HBr. Rektangulire Tafeln (aus
absolutem Alkohol). Schmilzt nach vorausgehender Sinterung bei 85—88° (Wa.). Poly-
morphieverhiltnisse: Wa. Sehr zerflieBlich. Sehr leicht 16slich in Wasser, Alkohol, Chloro-
form und Aceton, unldslich in Ather. — C;H,N - HI. Monoklin-prismatische Nadein (aus
absolutem Alkohol). D: 1,920. ZerflieBlich. Schmilzt bei 67° (nach vorausgehender Sinterung).
Sehr leicht 18slich in Wasser, Alkohol, Chloroform und Aceton, unloslich in Ather (Wa.). —
Saurcs Oxalat C;HN +C,H,0,. Nadeln (aus absolutem Alkohol). F: 154—155° In Wasser
und Alkohol in der Kilte schwer, in der Hitze leicht 15slich (Skr., Wr1.). — C;H,N - HCI 4-
AuCl,. Nadeln. F: 179—180° (Skr., W1.). — 2C,HyN -~ 2 HCl + PtCl,, Rhombisch-
bipyramidale (LipprrscH, M. 10, 111; vgl. Ries, Z. Kr. 36, 333) Prismen. F: 207—208°
{SER., Wr1.). D5: 2115 (L BEL, C.r. 125, 353).

Dimethylithylamin C,H;,N = C,H,-N(CH,),. B. Aus Dimethylamin und Athyljodid
{HExrY, C. 1802 I, 1403). Durch Erhitzen von Athylamin mit Formaldehyd auf 120—160°
(ESCHWEILER, B. 88, 881; vgl. KNORR, PScHORR, B. 88, 3179). Bei der trocknen Destillation
von Trimethylithylammoniumchlorid, neben Methylchlorid, Trimethylamin und Athyl-
chlorid (CorLLiE. SCHRYVER, Soc. 57, 768). Durch Destillation von Dimethyldidthylammonium-
hydroxyd, neben Athylen (C., ScH., Soc. 57, 780; WAGNER, Z. Kr. 43, 172). Bei der Elektro-
lyse vou Dimethylithylphenylammoniumjodid in wiBlr. Losung an einer Bleikathode (EMmERT,
B. 42, 1509). Durch 6-stiindiges Erhitzen von Methylthebainonmethin (Syst, No. 4786) mit
Natriumithylatlésung auf 150—160° (K., P.). — Kp: 28--30° (H.); 36—37° (Wa.); 37,5°
(korr.) (Kou~, MORGENSTERN, M. 28, 495).

Salze: C,H;;N + HCl. Rhombische diinne Prismen (aus absolutem Alkohol) (Wa.).
Uber weitere krystallographische Modifikationen vgl.: Wa. Sehr zerflieflich. F: 221—222°
Sehr leicht 16slich in Wasser, Alkohol, Chloroform, schwer in Aceton; unl6slich in Ather. —
C,H,;N + HBr. Rhombische Prismen (aus Alkohol). D: 1,386 (Wa.). Uber weitere krystallo-
graphische Modifikationen vgl. Wa. ZerflieBlich. Schmilzt bei 196—197° (nach starker
Sinterung). Unléslich in Ather, 18slich in Aceton, leicht léslich in Alkohol, sehr leicht in
Chloroform und Wasser. — C,H; N + HI. Trigonale Nadeln (aus Alkohol). D: 1,697 (Wa.).
Uber eine weitere krystallographische Modifikation vgl. Wa. ZerflieBlich. Schmilzt bei 108°
bis 109° (nach Vorausgehengér Sinterung). Sehr leicht 18slich in Wasser, Alkohol, Chloroform,
Aceton; unléslich inAther. — Pikrat s. Syst. No. 523. — C;Hy N -+ HCI 4+ AuCl,. Krystal-
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lisiert aus Wasser in farn- und moosartigen Gebilden, die bei ca. 220° schmelzen (K., P.);
sintert bei 207°, schmilzt bei 208 —2099, beginnt bei 2149 sich zu zersetzen (Ko., M.). Leicht
loslich in heilem Wasser (Kn., P.). — 2C,H, N - 2 HCI - SnCl,. Regulir. D'7: 1,642
(Ries, Z. Kr. 86, 348). — 2 C, H;N - 2 HCl - PtCl,. Dimorph (aus Wasser): rhombisch-
bipyramidal (D: 1,986) und regulir (labil) (R., Z. Kr. 88, 347). Platten (aus Wasser), Prismen
{aus Wasser - Alkohol) (Ko., M.); Nadeln (aus Alkohol) (Kx., P.). Zersetzt sich bei 215 (Ko.,
M.), gegen 240° (Kx., P.}. Sehr leicht 16slich in Wasser (Ko., M.).

Trimethylithylammoniumhydroxyd C,H;;ON = C,H;-N(CH;);-OH. 5. Das Jodid
entsteht aus Trimethylamin und Athyljodid (vgl. R. MiLLER, 4. 108, 1; Lossex, 4. 181,
371; CoLLig, SCHRYVER, Soc. 57, 768; WAGNER, Z. Kr. 48, 181). Aus Athylamin oder Methyl-
athylamin und Methyljodid (SkraUP, WIEGMaxyN, M. 10, 107, 111; aus Dimethylithylamin
und Methyljodid (C., ScH., Soe. 57, 780). — Die freie Base zerfillt in der Hitze in Trimethyl-
amin, Athylen und Wasser (Lo., 4. 181, 381; C., Scu., Soc. 57, 770). — Salze: C;H,,N-Cl
Uber krystallographische Modifikationen vgl.: WAGNER, Z. Kr. 48, 181, Stark zerflieBlich:
sehr leicht 19slich in Wasser und Alkohol, leicht in Chloroform, fast unloslich in Aceton, un-
16slich in Ather (WA.). Bei der trocknen Destillation entstehen Methylchlorid, Athylchlorid,
Trimethylamin und Dimethylithylamin (C., Sci.). — C;H;,N-Br. Rhombisch-bipyramidale
Krystalle (aus absolutem Alkohol). D: 1,443 (Wa.). Uber weitere krystallographische Modi-
fikationen vgl. Wa. ZerflieBlich. Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol, sehr wenig in
Aceton und kaltem Chloroform, unléslich in Ather. — C,H;,N-1I. Rhombisch-bipyramidal.
D: 1,654 (Wa.). Uber weitere krystallographische Modifikationen vgl. Wa. Sublimiert bei
vorsichtigem Erhitzen unzersetzt (Skrave, WreeMaxy, M. 10, 108). Sehr leicht l6slich in
Wasser und warmem absolutem Alkohol, schwer in Aceton, sehr wenig in Essigester und. kaltem
Chloroform, unléslich in Ather (Wa.). — C;H,; NI - 21. Regulire (LipECKE, 4. 240, 90)
Krystalle von blauvioletter Farbe. F: 64° (R. M{LLER, 1. 108, 2). — C;H,N-T + 4 L. Gelb-
lichbraune, metallischgriinglinzende tetragonale {ScraBUS, 4. 108, 3) Blittchen (R. M.).
F: 26° (GEUTHER, 4. 240, 70), 68° (R. M.; STROMHOLM, J. pr. [2] 87, 349). — C;H,,N-1 - 8 L.
Schwarzgriine Krystalle (G.). F: 67° (Srr.). — Pikrat s. Syst. No. 523. — 2C;H,N-Cl -
CuCl,. Briunlichgelbe rhombisch-bipyramidale Nadeln (Torséw, Z. Kr. 8, 280; J. 1888,
621; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 349). ZerflieBlich. — C,H,,X-Cl -~ AuCl,. Hellgelbe tetragonale
Nadeln (T.). Sehr wenig loslich. — 2 C;H,,N-Cl1-- HgCl,, Rhombische Prismen (T.).
ZerflieBlich. — C,H,,N-Cl 4+ HgCl,. Monoklin-prismatische (pseudohexagonale) Nadeln
(T.; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 372). — C.H;,N-Cl -~ 2 HgCl,, Rhombisch-bipyramidale Tafeln
(T.; \;g]. Glr‘oth, Ch. Kr. 1, 388). — 2(C;H; N-Cl + PtCl,. Regulire Oktaeder (KLEIN, 4.
181, 368: T.).

Diathylamin C,H,N = (U,H;),NH., B. Neben denr anderen Athylderivaten des Ammo-
niaks bei der Kinw. von Ammoniak auf Athylchlorid, Athylbromid oder Athyljodid (A. W.
Hormanw, 4. 73, 91; J.1861, 494; B. 3, 111), sowie auf Athylnitrat (LEa, J. 1861, 493). Aus
Athylamin in wiBlr. Lésung durch Einw. von Athylbromid (Hor., 4. 74, 161). — Beim Erhitzen
von Acetylathylamin mit Athylalkohol (BavBiony, C.r. 95, 646). Durch Einw. von Athyl-
alkohol auf Phospham PN,H bei 225° unter Druck, neben Athylamin (Vipay, C. r. 112, 950;
D. R.P. 64346; Frdl. 8,13). — Beim Kochen von schwefelsaurem p-Nitroso-didthylanilin mit
sehr verdiinnter Natronlauge (Kopp, B. 8, 622), — Bei der elektrolytischen Reduktion von
Aldehydammoniak bezw. von Tris-dthylidenimin (Syst. No. 3796) in 50%,iger Schwefelsiure.
neben viel Athylamin und Ammoniak (KNUDSEN, B. 42, 4002). Durch elektrolytische Reduk-
tion der Anhydroverbindung aus Acetaldehyd und Athylamin in schwefelsaurer Losung
(Kw~v., D. R. P. 143197; C. 1808 11, 271; vgl. Hochster Farbw., D. R. P. 148054: . 1904 ],
134). Durch Reduktion von Acetaldoxim mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 150°
bis 1809 als Hauptprodukt, neben Athylamin und Tridthylamin (Mairee, C.r. 140, 1692:
Bl. {3] 88, 962; SaBATIER, M., 4.ck. [8] 16, 101). — Beim Faulen von ¥ischen (Hecht)
(BocgLIScH bei BrIEGER, Untersuchungen uber Ptomaine, 3. Teil [Berlin 1886], S. 56).

Darst. Man erhitzt Athylchlorid mit alkoholischem Ammoniak unter Druck auf 100¢; iiber
die Trennung von den daneben entstehenden anderen Athylderivaten des Ammoniaks s. bei
Athylamin (S.88) (A. W. HormManw, B.3,111,779; DUVILLIER, BUISINE, 4. ch. [5]28, 345, 352).
— Man 18st 50 g Didthylanilin ir: 148 g Salzsdure (D: 1,12) verdiinnt mit 75 cem Wasser, nitro-
siert unter Kithlung mit einer Losung von 32 g NaNO, in 50 cem Wasser, liBt die gebildete
Losung von salzsaurem p-Nitroso-diithylanilin langsam zu einer siedenden Lisung von 85 g
NaOH in 2 Liter Wasser flieBen, erhiilt dann noch 3/, Stunden im Sieden, und fingt das abge-
spaltene Didthylamin in verdiinnter Salzsiure auf {Ausbeute 75%;) (Norris, KiMBERLY,

m. 20, 60). Man kocht 2.4-Dinitro-difithylanilin (erhalten durch Nitrieren von Didthyl-
anilin) mit Kalilauge (D: 1,08) (vax RoumBureH, £. 2, 38). — Man erhitzt p-Toluolsulfonsiure-
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disithylamid (gewonnen aus p-Toluolsulfonsiureamid, Athylbromid und wifr.-alkoholischer
Natronlauge bei 100° unter Druck) 2—3 Stunden mit Chlorsulfonsiure auf 130— 1509, entfernt
das abgespaltene p-Toluolsulfonsiurechlorid durch Fillen mit Wasser und erhitzt die wilr.
Losung mit Alkali (MARCKWALD, V. DrosTE-HOLsHOFF, B. 381, 3262). — Durch Verseifen
von N.N-Diithyl-oxamidsiure (hergestellt aus oxamidsaurem Natrium und #thylschwefel-
saurem Natrium) mit verdiinnter Schwefelsiure (H. Bauym, D. R. P. 77597; Frdl. 4, 29).

Aus einem Gemisch von Didthylamin und Trifithylamin stellt man durch Behandlung
der Hydrochloride mit KNO, das Diithylnitrosamin her, das mit Wasserdampf abdestilliert
und darauf mit konz. Salzsiure in Difithylamin zuriickverwandelt wird (GEUTHER, 4. 128,
152; HEiNTZ, 4. 138, 321; vgl. MEYER-JAcoBSON, Lehrb. d. org. Chem. 2. Aufl. Bd. I, Teil I
[Leipzig 1907], S. 345).

Trennung des Didthylamins von Athylamin, Trifthylamin und Tetradthylammonium-
hydroxyd, sowie von Ammoniak s. bei Athylamin, S. 88.

Disthylamin ist eine brennbare Fliissigkeit (A. W. HormMaNN, 4.74, 161). Erstarrt krystal-
linisch bei —50° (Hor., B. 22, 705), bei —49,3° (PickERING, Soc. 83, 1538; Hor., B. 22, 705).
Kp;s: 55,59 (OunmMaNs, RB. 1, 59); K,pgt 65,5—569 (Hor., B. 22, 705). D°: 0,72623 (Ou.);
Di: 0,7226, DE: 0,7116; DE: 0,7028 (PERkIN, Soc. 55, 691); D{¢: 0,7108 (BrtigL, Ph. Ch.
18, 214); D®: 0,7092 (GLADSTONE, Soc. 46, 246); D?2: 0,7050 (G1., Soc. 59, 293). D}: 0,6685
(R. ScuIFr, B.19, §65). Ausdehnungskoeffizient: Ou., — Didthylamin ist in Wasser sehr leicht
I6slich (Hor., 4. 74, 161); gegenseitige Loslichkeit von Didthylamin und Wasser: LaTTEY,
C. 190511, 1015. Diithylamin ist in fliissigem Schwefeldioxyd leicht mit gelber Farbe
Ioslich (WALDEN, B. 32, 2864). — n3: 1,3906 (GL., Soc. 59, 203); nii: 1,3871 (GL., Soc. 45,
246); ni*: 1,38510; nf®: 1,38730: n3*: 1,39703 (BrUAL). Molekularrefraktion und -dispersion:
Gr., Soc. 59, 295; Briut. — Oberflichenspannung: I. TraUBE, B. 42, 2186. Oberflichen-
spannung und Binnendruck: WALDEN, Ph. Ch. 86, 388. — Bildungswirme: LEMouULT, 4. ch.
[8] 10, 415. Molekulare Verbrennungswiirme fiir fliissiges Diathylamin bei konstantem
Volumen: 724,2 Cal. (Lem.), bei konstantem Druck: 716,9 Cal. (A. MuLLER, BI. [2] 44, 609),
725,5 Cal. (LEMm.); fiir dampfformiges Didthylamin bei konstantem Druck: 724,4 Cal. (M.),
734,50 Cal. (THOMSEN, Ph. Ch. 52, 343). Kritische Temperatur: ViNcexT, CEAPPUIS, C. 7.
108, 379; J. 18886, 202. Kritischer Pruck: Vin., CH.; ScEMipT, A. 266, 288. — Magnetische
Rotation: PErkIN, Soc. 55, 692, 748. Dielektrizititskonstante: ScmLonpr, C. 19021, 3;
MararEws, (. 1908 I, 224. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25%: 1,26 x 10—3
(BrEDIG, Ph.Ch. 18, 297; vgl. OstwaLp, J. pr. [2] 83, 363). Uber die Abhingigkeit des
elektrischen Leitvermdgens von der Temperatur s. Barrort, G. 15, 397. Uber Salzbildung
von Didthylamin mit Schwefelwasserstoff, Cyanwasserstoff, 2.4-Dichlor-phenol, o-Nitro-
phenol und p-Nitro-phenol in Ather bei tiefer Temperatur vgl. PeTErs, B. 39, 2782; 40,
1478. Einw. von gasformigem Ammoniak auf festes Difithylammoniumchlorid: BrIpEer,
C.r. 138, 239,

Didthylamin zerfilit bei 1170° unter Bildung von viel Blausiure und Methan und starker
Verkohlung (A. MoLLER, Bl [2] 45, 439). Wasserstoffsuperoxyd oxydiert zu §.8-Disthyl-hydr-
oxylamin (DunsraN, GouLpiNg, Soc. 75, 1009). LiBt man auf 1 Mol.-Gew. Didthylamin die
einem At.-Gew. Sauerstoff entaprechende Menge Kaliumferricyanid oder Kalivmpermanganat
einwirken, so entsteht reichlich Athylamin (pE Haas, R. 14, 179); Geschwindigkeit der Oxy-
dation von Diithylamin mit KMnQ, in saurer Ldsung: VORLANDER, BLau, WaLLis, 4. 345,
269; vgl. Vo., A. 345, 256, 257. Diithylammoniumechlorid zersetzt sich bei hoher Temperatur
unter Bildung von Athylchlorid, Athylen, Athylamin und Ammoniak (A. W." HorMann, J.
1860, 343). Die Losung von Didthylammoniumchlorid gibt beim Vermischen mit Natrium-
hypochioritidsung Disthylehloramin (C,H,),NCI (vgl. BERG, A.ch. [7] 8, 308,320). Diithylamin
reagiert mit Schwefelchlorid SCl, unter Bildung von N.N’-Thio-bis-[didthylamin] [(C,H;),N1,8
(Syst. No. 381) (LeNeFELD, STIEGLITZ, B. 28, 575; MicHAELIS, B. 28, 1016). Durch Schwefel-
siiureanhydrid entsteht ein Produkt, das beim Kochen mit Barytwasser N.N-Diithyl-sulfamid-
siure liefert (BEILSTEIN, WIEBGAND, B. 18, 1266). Aus Diithylammoniumchlorid wird durch
Einw. von Sulfurylchlorid N.N-Duithyl-sulfamidsiurechlorid gebildet (BERREND, 4. 222,
118, 134). Diidthylammoniumchlorid gibt mit einer konz. Losung von Kaliumnitrit Didthyl-
nitrosamin (GEUTHER, 4. 128, 152). Diithylammoniumnitrat zerfilit bei 170° plétzlich
unter Bildung von Diithylnitrosamin (vay ROMBURGH, R. 2, 95; 5, 249). Beij der Einw. von
Phosphortrichlorid auf 2 Mol.-Gew. Disthylamin entsteht Didthylamin-N-chlorphosphin
(C,H),N-PCl, (MrcHA®LIS, LUXEMBOURG, B. 29, 711); ihnlich wirken Phosphoroxychlorid,
Phosphorsulfochlorid, Arsenchloriir, Borehlorid und Siliciumechlorid (Mr., Luv.). Mit 6 Mol.-
Gew. Didithylamin reagiert Phosphortrichlorid unter Bildung von [(C,H;),N,P (Mr1., 4. 326,
169). Diithylamin fillt aus Cuprisalzen Cu(OH), und I3st es im UberschuB nicht oder nur spuren-
weise (Unterschied von Athylamin) (Lea, J. 1882, 331; TscaucAsEw, B. 40, 174). Bildet
mit NESSLERS Reagens einen weilen krystallinischen Niederschlag (CEARITSOHEOW, JK. 39, 238;
C. 19071, 1730). Uber einige andere Reaktionen mit Metalloxyden und -salzen vgl. LEa.
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— Didthylamin gibt mit Pentamethylendibromid Didthylpiperidiniumbromid (v. Braoy,
B. 41, 2160). Mit Formaldehyd in wiBr. Losung entsteht Dijthylaminomethanol bezw.
durch dessen weitere Einw. auf Diithylamin das N.N.N’.N’-Tetrasithyl-methylendiamin
(HENRY, Bull. Acad. roy. Belgigue [3] 26, 203; 28, 370; B. 28 Ref., 934; 28 Ref., 8562; BL
3318, 158). Aus Diadthylamin und Perchloraceton erhielt Cu. CLoxrz, (4. ch. [6]9, 217; vgl.
dazu Fravcrimont, KLosere, R. 6, 237) eine bei 90° schmelzende, in Alkchol leicht 16sliche
Verbindung. Beim Erhitzen von essigsaurem Didthylamin entsteht Essigsiure-didthylamid
(vgl. Mussmrios, (. 1000 I, 1071). Fettsiurechloride R-COC] reagieren mit Didthylamin
unter Bildung der Fettsiiure-diithylamide R-CO-N(C,H;), (vgl.: v. Brauxn, B. 36, 2287;
HILDERRANDT, 4. Pih. 54, 129). Bei der Einw. von Kohlendioxyd im Kohlendioxyd-Ather-
Gemisch entsteht difithylecarbamidsaures Didthylamin (PeTERS, B. 40, 1478); Bindung von
CO, durch Didthylamin in Gegenwart von Kalkmilch: SigerrirDp, NEUMANN, H. 54, 434.
Diithylamin gibt bei kurzem FErwirmen mit Benzylchlorid Didthylbenzylamin (C,H),N -
CH,-C,H, (V. MEYER, B. 10, 310). Diithylamin liefert mit 11.3.5-Tribrom-2-acetoxy-toluol
in Benzol bei 40° 3.5-Dibrom-2-acetoxy-N.N-didthyl-benzylamin, wihrend in Benzo! bei
100°® oder ohne Losungsmittel bei gewdhnlicher Temperatur, unter gleichzeitiger Abspaltung
des Acetyls, 3.5-Dibrom-2-oxy-N.N-didthyl-benzylamin gebildet wird (AuwEegrs, 4. 332, 229,.

Physiologische Wirkung: HiLpesranpT, C. 19801 I1, 316; A. Pth. 54, 125.

Mikrochemische Reaktion zum Nachweis des Didithylamins: Borvaxp, M. 20, 973.
— Priifung auf Ammoniak und Bestimmung desselben: Fraxcors, C.r. 144, 857, 859. —
Trennung des Didthylamins von Athylamin, Triithylamin, Tetraithylammoniumhydroxyd
und von Ammoniak s. bei Athylamin, 8. 88.

Hydrate des Diithylamins: 2C,H;N - H,O. Erstarrt bei —18,93° (PICKERING,
Soc. 83, 160). — C H,, N + H,0. Dickes Ol. D"*: ,7544. Erstarrt im Kohlendioxyd-Ather-
Gemisch (HENRY, Bull. Acad. roy. Belgique (3] 27, 454; B. 27 Ref., 579). — C,H,N+8H,0.
Erstarrt bei —6,96° (PIck.).

Zink-bis-didthylamid [(C,H;),N],Zn. B. Aus Diithylamin und Zinkdiathyl (FRANK-
LAND, J. 1857, 419).

Salze des Didthylamins mit anorganischen Siuren: C,H,N + HCI =.
(C.H),NH,Cl(Didathylammoniumchlorid). Blatter (aus Alkohol +- Ather). Krystallogra-
phisches: WaeNER, Z. Kr. 43,164, F: 215—217° (WaLLace, 4. 214, 275), 223,6° (Wag.). Kp:
320—330° (WaL.). Di: 1,0475 (Scurrr, MoxsaccH1, Pk. Ck. 24, 514). Sehr leicht Idslich in
Wasser (PINNER, B.18,1650), leicht in Chloroform {BEsREND, 4. 222, 119) und Alkohol (Wae.),
ziemlich schwer in absolutem Alkohol (PIN.), sehr wenig in Aceton (Wag.), unléslich in Ather
(Wag.). Elektrische Leitfihigkeit in wiBr. Alkohol: WarLkER, HamMBLY, Soc. 71, 61; in ver-
flissigtem Ammoniak: FRANKLIN, KRAUS, Am. Sec. 27, 200; Leitvermogen und Molekular-
gewicht in verfliissigtem Schwefeldioxyd (WALDEN, CENTNERSZWER, Ph. Ch. 39, 527, 577).
— C,H;N + HBr. Blittchen. Uber krystallographische Modifikationen vgl. WaanER,
Z. Kr. 43, 164, F: 213,5°% Sehr leicht 1slich in Wasser, Chloroform und Methylalkohol,
leicht in Alkohol, m&Big in Aceton, unldslich in Ather. — C,HyN 4+ HBr 4 Br. B. Aus Di-
dthylamin durch Brom in étherischer Losung oder aus dem Hydrobromid durch Brom (NoRRIs,
Kimusrrry, Am. 20, 61). Rotgelbe Nadeln. — Verbindung von Diithylammonium-
bromid mit Thioharnstoff. C,H,N+ HBr -+ 3CH,N,S. F: 133—134° (Rey~oLDs, Soc.
59, 389). — C,H,; N 4+ HI. Rhombisch-bipyramidale Prismen (aus Wasser); D: 1,758 (WAG-
NER, Z. Kr. 43, 185). Uber weitere krystallographische Modifikationen vgl. WaeNER. F:172°
(Wag.), 168—170° (Gelbfirbung) (Frtrscagmv, J. pr. [2] 68, 349). Sehr leicht 18slich in
Wasser, Alkohol (FL.), Chloroform, Aceton und Methylacetat (Waa.), sehr wenig in warmem
Athylacetat (Waa.), unlslich in Benzol und Ather (Fr.). — 2 C,H, N 4 H, 8. B. Durch direkte
Vereinigung von Schwefelwasserstoff und Didthylamin in Barometerréhren (ISAMBERT,
C.r. 96, 709; J. 1883, 81). Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die Losung von
Didthylamin in absolutem Ather bei —70° (PETERS, B. 40, 1479, 1481). Krystallpulver.
Zersetzt sich zwischen -—5° und 0° (P.). Dampttension: I. — 2 C,H;;N +~ H,W,0;; + 3 H,0.
Hellgelbe abgestumpfte Oktaeder und Prismen (aus Wasser). Schmilzt beim Erhitzen zu
einer blauen viscosen Fliissigkeit, Schwer 16slich in Wasser (ERELEY, 4Am. Soc. 81, 665).
— Uranat. Hellorangefarbener gelatindser Niederschlag (Carsow, Norrox, 4m. 10, 220).
-~ CH,N 4+ HNO,. Hygroskopische Nadeln und Prismen (aus absolutem Alkohol). F:
99— 100° (FrancHIMONT, R. 2, 339). Liefert beim Erhitzen auf 170® Diathylnitrosamin (vax
RomBurer, RB. 2, 95; 5, 249).

Salze des Didthylamins mit organischen Verbindungen sauren Charakters
(soweit sie in diesem Handbuch an friiherer Stelle als Diithylamin abgehandelt sind):
Hydrocyanid C,H,N + HCN (Didthylammoniumeyanid). B. Aus Diithylamin
und Blausiure in Ather bei —~70° (PETERS, B. 89, 2783). Weil, kornig. Zersetzt sich zwischen
—20% und —30°% Léslich in Alkohol, unldslich in Ather, Petroldther, Aceton und Toluol. —
Saures Oxalat CH,N + C,H,0,. Lange Nadeln (DuvILLiER, BUISINE, A4.ch. [5] 28,

BEILSTEIN’s Handbuch. 4. Aufl. 1V, [
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342); rechtwinklige Tafeln (Mourkvw, Lazexngec, Bl. [3] 85, 1192}, F': 220° (Mov., La.). Ziem-
lich 16slich in Wasser (Du., Bui.). — Verbindung von Didthylamin mit Nitromalon-
siuredidthylester C,H;\N + O,N-CH(CO,-C,H;),. Krystalle (aus Alkohol). F: 123°
(BarracLia, G. 381, 369). -~ Verbindung von Didthylamin mit ap-Dicarboxy-
glutaconsdure-tetraithylester CHyN + (C,H;-0,(),C:CH-CH(CO,-C,Hy),. Gelbe
Nadeln (aus Alkohol oder Ather) (Rumemany, Hemmy, B. 80, 2025; GurHzEIT, WEISS,
ScHAFER, J. pr. (2] 80, 434). F: 131—132° (Gur., W., Sci.). Unldslich in Petrolither,
schwer loslich in Ather, leicht in Alkohol, Benzol, Chloroform; 18slich auch in wenig Wasser
(Gur., W., Scr.). Die Losung in konz. Schwefelsiure wird durch Eisenchlorid gelb gefirbt
(Rvn.,, Hu.). — C,H,N + HOCN (Didthylammoniumcyanat). WeiB. ZerflieBlich.
Schmilzt bei 30—32° unter Umlagerung in N.N-Didthyl-harnstoff. Bei gewéhnlicher Tempe-
ratur findet diese Umlagerung in einigen Stunden statt (Micuakn, Hipsrrr, 4. 364, 138).
— Rhodanwasserstoffsaures Didthylamin (vgl. SALKOWSKL, 3. 28, 2506; WALLACH,
B. 382, 1874). ZerflieBliche Krystalle, F: 169-—-170° (Sp1ca, CARRARA, (. 211, 423). Loslich
in Wasser und Alkohol (Sp., C.). Geht bei mehrstiindigem Erhitzen auf 130° nur zum kleinen
Teil in N.N-Disthyl-thiocharnstoff iiber (8aL.). - Verbindung von Didthylamin mit Oxal-
essigsduredidthylester C,H N+ C,H;-0,C-CO-CH,-CO,-C,H;, Krystalle. F: 109°
Kann monatelang unverindert aufbewahrt worden. Geht in siedender alkoholischer Losung
leicht in die Didthylaminverbindung des Oxalcitronensiurelactontridthylesters (Syst. No.
2622) iiber (W. WisLiceENuSs, BECckH, 4. 295, 355).

Additionelle Verbindungen aus Diithylamin (bezw. seinen Salzen) und
anorganischen Salzen usw.: C,H;;N - HC1 + AuCl;. Gelbe Prismen. Rhombisch(bi-
sphenoidisch?) {TopsOE, Sitzungsber. K. Akad. Wiss. Wien 7311, 101; J. 1888, 619; vegl. Groth,
Ch.Kr. 1, 447). D: 2,436. — C,H;N 4 HgCl,. Nadeln (StrOMHOLM, Z. a. Ck. 5T, 96). —
C,H,;;N + HCI 4- HgCl,. Prismen. Rhombisch(pseudotetragonal) (To., J. 1888, 619; vgl.
Groth, Ch. Kr. 1, 371; s. auch StrémBOLM, J. pr. [2] 68, 471). — C,H;;N 4- HC1 + 3 HgCl,.
Zur Zusammensetzung vgl. STR., B, 31, 2292; .J. pr. [2] 66, 471. Dimorph; die eine (a-)Modi-
fikation ist monoklin-prismatisch (pseudohexagonal), die andere (f-) anscheinend auch mono-
klin (To., J. 1888, 619; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 382, 391). — C,H,; N - HCl -+ 6 HgCl, + H,O0.
Zur Zusammensetzung vgl. STR., J. pr. (2] 86, 466, 469. Trigonale Krystalle (To., /. 1888,
619; vgl. Groth, Ch. Kr.1,393). Liefert, mit Ather behandelt, zuerst (C,H,),NH - HCl - 3HgCl,,
dann (C,H;),NH +HC} 4+ HgCl, {(STr.). — 2 (,;H;;N 4- 2HCI 4- TI1Cl,. Krystalle. F: 112°
(R. J. MEYER, Z.a. Ch. 24, 350). — 2C,H; N + H,80, + Th(80,), -+ 4 H,0. Krystalle.
Leicht lslich in Wasser (KoLe, Z. a. Ch. 60, 129). — 2C,H, N + 2 HXO, -}- Th(NO,), -+
4 H,0. Hygroskopische Krystalle (aus Ather -i- Alkohol). Leicht 18slich in kaltem Wasser
und Alkohol (KoLs, Z. a. Ch. 80, 123). - 2 (', H; N 4- 2 HCl 4 SnCl,. Monokline Prismen
(aus schwach salzsaurer Losung). D20: 1,680 (Rims, Z. Kr. 89, 56). Uber eine zweite
Modifikation vgl. Ries. — 2C,H,;N -{- 2HCI - PbCl, (R. J. MevEr, Best, Z. a. Ch.
22, 191). — C,Hy N + HCl + SbCl,. Nadeln. Wird an feuchter Luft allmihlich triibe.
Leicht 18slich in Alkohol und Ather (EpHraiM, WEINBERG, [I. 42, 4435). — C,H,N -
HBr -- ShBr;. Gelbliche Krystiillchen. Zerflielich und unbestindig (Epa., W.). — 2 C,;H; N
+ 2HBr + SbBr;. Tiefschwarzes, in dinnen Splittern rotviolett durchscheinendes Salz,
das unter dem Mikroskop bei abgeblendetem Licht stark glinzt; wird bei langem Liegen
an der Luft violett. Leicht ldslich in Alkohol, schwer in-Ather. Wird durch Wasser zersetzt
(Erm., W.). — C,H,N + HCI -+ SbCl,. Mikroskopische Nadeln. Sehr leicht léslich in
Alkohol, weniger leicht in Ather. Bei wiederholtem Erhitzen mit Alkohol tritt Aldehydgeruch
auf (Eem., W.). — C,H,N +- HBr | SbBr;. Rechtwinklige Krystalle; in diinner Schicht
granatrot, in dicker schwarz. Sehr unbestandig. Gibt leicht Brom ab und verliert dabei
geine Farbe (Epr., W.), — 2 C,H; N + 2 HCI 4- MoOCl;. Griine Krystalle (NORDENSKJIOLD,
B. 34, 1574). — C,H,; N + HCl ++ FeCl,. Griinlichgelbe S#éulen, F: 128° Sehr leicht
loslich (ScroLTz, dr. 247, 537). — 3 C,H; N -~ 3 HNO, 4 Co(NO,);. Orangegelbe Krystalle.
Leicht |slich in Essigsiure (CUNNINGHAM, PERKIN, Soc. 95, 1565). — 2 C,H; N + 2 HCI +
RuCl,. Braungriine Blittchen (GUTBIER, ZWICKER, B. 40, 693). — 2C,H, N +- 2HBr -
RuBr, (Gv., Z.). — 2C,H;N + PdCl,. Griine Krystalle (Gv., Krerr, B. 388, 1298). —
2 C,Hy N -~ PdBr,. Griingelbe Nadeln (Gv., Xr.). — 2 C,H,N 4+ 2HC1 4 IrCl,. Rote
rhombische (LENK, Ph. Ch. 69, 310) Platten (aus 10°%,iger Salzsiure). Léslich in Wasser,
sehr wenig 16slich in siedendem absolutem Alkohol (Gu., LINDNER, Ph.Ch. 89, 310; vgl. Gu.,
Rigss, B.42,4772). — 2C,H,;N + 2 HBr + IrBr,. Dunkelblaue monokline (LeNk, B, 42,
4775) Prismen (aus verdinnter Bromwasserstoffsiiure in Gegenwart von Bromdidmpfen).
Laslich in Wasser und verdiinnter Bromwasserstoffsiiure. Ist gegen Belichtung empfindlich.
(Gu., R1., B. 42, 4775). — 2C,H; N +- 2HCN - Pt(CN),. Triklin-pinakoidale (pseudo-
hexagonale) Krystalle (Sceonz, M. 1, 902; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 352). — C,HyN + C,H, +
PtCl, (Griess, MarriUs, A. 120, 326). — 2 C,H,;N + 2 HCI + PtCl,. Orangerote (A.
W. HormanN, 4. T4, 161) monoklin-prismatische (MULLER, 4. 91, 40; ScuABUS, J. 1855,
540; TopsOE, Sitzungsber. K. Akad. Wiss. Wien T3 11, 102; J. 1883, 619; Riss, Z. Kr. 86,



Syst. No. 336.] METHYLDIATHYLAMIN, TRIATHYLAMIN. 99

333) Krystalle. D: 2,03 (Le Brx, C. r. 125, 352). Uber eine zweite Modifikation vgl. Rigs,
Z. Kr. 89, 55. — 2C,H,,N 4+ 2HBr + PtBr,, Carmoisinrote monoklin-prismatische Kry-
stalle (Topsow, Sitzungsber. K. Akad, Wiss.Wien 7311, 104; J. 18883, 619; LENK, B. 42, 4247;
vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 507). Erweicht bei ca. 246%; F: 251 —252° (Zers.) (GUTBIER, BAURIEDEL,
B. 42,4247). — 2 C,H; N - 2HSCN + Pt(SCN), + 2 H,0. Citronengelbe Blittchen oder
Prismen. Schmilzt bei 58 —58,5° und nach dem Entwissern bei 79—80° Schwer 16slich
in kaltem Wasser, leicht in Alkchol (GuvarEscHI, C. 1891 11, 620).

: ,C-N(CH,),
Verbindung C,,H,N, = N7 -

rhindune Fwla¥e N ooy, Hy,

salzsaurem Formiminodthylither mit einer alkoholischen Ldésung von Didthylamin, neben
N.N-Diithyl-formamidin und Ammoniak (PINvER, B. 16, 1650; 17, 180). — 2C,H,N,;+
2HC1+PtCl,. Prismen (aus Wasser). F: 153°% Ziemlich schwer 1slich in kaltem Wasser,
leicht in heiBlem.

(?). R. Bei mehrwdéchigem Stehen von

Methyldidthylamin C.H,N = (C,H,),N-CH,. B. Bei der trocknen Destillation von
Dimethyldiithylammoniomchlorid, neben Methylchlorid, etwas Dimethylithylamin und
Athylchlorid (V. MEYER, LEcco, A.180, 184; Lossexn, A.181, 379). Durch Destillation von
Methyltriithylammoniumhydroxyd, neben Athylen (LosseN; COLLIE, SCHRYVER, Soc. 57,
779). Aus Didthylamin und {iberschiissigem methylschwefelsaurem Kalium in Wasser bei
100¢ (PAssoN, B. 24, 1681). Bei 40-stiindigem Erhitzen von Methylamin mit iiberschiissigem
dthylschwefelsaurem Kalium im zugeschmolzenen Rohr auf 70—80° (Pass.). Bei der Elektro-
lyse von Methyldidthylphenylammoniumjodid in wifr. Losung an einer Bleikathode (EMMERT,
B. 42, 1509). — Fliissig. Kp: 63—865° (P.), 66—67° (korr.) (C., Scn.). Leicht loslich in Wasser
(P.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25%: 2,7 x 10—* (BrEDpig, Ph. Ch. 13, 299),

Salze: C;H, N - HCL.  GroBle, sehr zerflieBliche, farnartig gezeichnete Blatter (P.).
Nadeln (WAGNER, Z. Kr. 43, 175). F: 178,5° (W.). Sehr leicht 16slich in Alkoho! und Chlioro-
form, mabig in Aceton, unldslich in Ather (W.). — C;H,;,N + HBr. Rhombische Nadeln
(aus Alkohol) (W.); iiber eine weitere krystallographische Modifikation vgl. W. F: 169% Sehr
zerflieBlich. Sehr leicht 1oslich in Alkohol und Chloroform, loslich in Aceton, unldslich in
Ather. — C;H;3N + HI. Hexagonale (?) zerflieBliche Krystalle (aus Alkohol - Essigester
-+ absolutem Ather) (W.). F: 115—118% D: ca. 1,520. Leicht 18slich in Alkohol, Chloro-
form und Aceton, milig in Kssigester, unldslich in Ather. — C,H;;N + HCI -+ AuCl,
Kurze gelbe Nadeln. Ziemlich Ioslich in Wasser (P.). — 2 C;H,, N 4 2 HCI 4 P+Cl, (V. M.,
LE.; Lo.). Krystallisiert in drei Modifikationen, zwei monoklin-prismatischen, von denen
die eine das spezifische Gewicht: 1,968 besitzt, und einer reguliren (HJoRTDAHL, .J. 1882,
476; Rass, Z. Kr. 86, 348; 39, 62).

Dimethyldidthylammoniumhydroxyd CH,,ON = (C,H;),N(CH;),-OH. B. Das
Jodid entsteht sowohl aus Didithylamin und Methyljodid, wie aus Dimethylamin und Athyl-
jodid (V. MevER, Lrcco, 4. 180, 177, 180). — Die freie Base zerfallt bei der Destillation
in Dimethylithylamin und Athylen (CoLLIE, SCHRYVER, Soc. 57, 780). — Salze: C;H ;N -CL
Krystalle, die an der Luft fast augenblicklich zerflieBen (M., Le.). Uber krystallographische
Modifikationen vgl. WaGxER, Z. K7, 43, 185. Sehr leicht 16slich in Alkohol (M., Lr.), in Me-
thylalkohol, Methylacetat und Chloroform (W.), sehr wenig in Aceton, unloslich in Ather
(W.). Zerfallt bei der trocknen Destillation groBtenteils in Methyldisthylamin und Methyl-
chlorid, zum kleinen Teil in Dimethylithylamin und Athylchlorid (M., LE.; LossEx, 4. 181,
380). — C,H;;N-Br. Rhombische Tafeln (aus absolutem Alkohol); geht beim Erwirmen in
eine regulidre Modifikation iiber (W.). ZerflieBlich. Sehr leicht 16slich in absolutem Alkohol,
Chloroform, sehr wenig in Aceton, unloslich in Ather und Essigester. — CyH;sN-I. Rhom-
bisch(bipyramidale) Tafeln (aus kaltem Alkohol}; D: 1,544 (W.). Geht beim Erwirmen in
eine regulire Modifikation iiber. ZerflieBlich. Sehr leicht I6slich in Methylalkohol, leicht in
Athylalkohol, miBig in Aceton, unléslich in Ather. — Pikrats. Syst. No. 523. — C;H N-C1
- AuCl, Tetragonal (TopsoE, /. 1888, 620), — 2 C;H, N-Cl + HgCl,. Prismen. Rhom-
bisch-bipyramidal (T.; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 350). — C¢H,,N-Cl1 4 HgCl,. Nadeln. Rhom-
bisch (?) pseudohexagonal (T.; vgl. Groth, Ch. Kr.1,372). — C.H,,N-Cl + 2 HgCl,. Rhombisch-
bipyramidale Nadeln (T., vgl. Grotk, Ch. Kr. 1, 388). — C HI:N-é] + 6 HgCl,, Zur Zusammen-
setzung vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 382. Trigonale Krystalle (T.; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 395). —
2CH;;N-C] + PtCl,. Rotgelbe ditetragonal-bipyramidale Krystalle {GrorH, Boprwie,
4. 180, 186; KLEIN, A. 181, 369; TorsOE, J. 1888, 620; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 527). D: 1,793
(Le BEL, vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 527). Uber weitere krystallographische Modifikationen vgl.
Rigs in Groth, Ch. Kr. 1, 479. 100 Tle. Wasser losen bei 15° 1,025 Tle. (M., LE., 4. 180, 186).

Trifthylamin C;H, N = (C,H,),N. B. Neben den anderen Athylderivaten des Ammoniaks
bei der Einw. von NH, auf Athylchlorid, Athylbromid oder Athyljodid (A. W. HoFMANN,

7*
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A. 78, 91; J. 1881, 494; B. 3, 111), sowie auf Athylnitrat (LEa, J. 1881, 493; 1862, 331).
Aus Didthylamin in konz. wifr. Losung und Athylbromid (A. W. Ho., 4. 74, 162). Neben
Athylen durch Destillation des beim Abdampfen einer wiBr. Losung von Tetradthylammonium-
hydroxyd bleibenden Riickstandes (A. W. Ho., 4. 78, 267).

Darst. Durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew. alkoh. Ammoniak mit 1 Mol.-Gew. Athyl-
chlorid im geschlossenen Gefdl auf 100° und wiederholte Athylierung des entstandenen
Basengemisches auf die gleiche Weise (DUVILLIER, BUISINE, A4.ch. [5] 28, 345, 352).

Ein Gemisch von Diathylamin und Tridthylamin behandelt man in Form der Hydro-
chloride mit NaNO,; man destilliert mit Wasserdampf das gebildete Didthylnitrosamin ab,
macht dann den Riickstand, der nur salzsaures Trifithylamin enthilt, alkalisch und destilliert
darauf das freie Tridthylamin ab (Hminrz, 4. 188, 321; vgl. MEvER-JacoBsON, Lehrb. d.
org. Chem. 2. Aufl. Bd. I, Teil T [Leipzig 1907], S. 345).

Trennung des Tridthylamins von Athylamin, Diithylamin und Tetraithylammonium-
hydroxyd, sowie von Ammoniak s. bei Athylamin, 8. 88,

Triithylamin ist ein ammoniakalisch riechendes O1 (LEa, J. 18683, 332). Bleibt bei —-75°
und 10 mm Druck fliissig (A. W. HorMany, B. 22, 705). Kpg ;: 89—89,5° (BrRtAL, 4. 200,
186); Kpyse,5: 88,8—89° (R. SoHIFF, B. 19, 566); Kp,g,q: 89—900 (A. W. Ho., B. 22, 705).
Di: 0,7426; DY: 0,7372; Di: 0,7331; D¥: 0,7204; D2: 0,7257 (PERKIN, Soc. 55, 692); Dlb:
0,735 (A. W. Ho., B. 22, 705); D**: 0,7317 (GLADSTONE, Soc. 45, 246); DP: 0,7277 (Br., 4.
200, 186; Ph. Ck. 18, 216); D**: 0,7280 (GL., Soc. 59, 293); DP: 0,6621 (R. Scu., B. 19, 566).
— Gegenseitige Loslichkeit von Tridthylamin und Wasser: RoTaMuND, Ph. Ch. 26, 459.
Die Temperatur, unterhalb welcher Tridthylamin mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbar
ist (untere kritische Losungstemp. fiir Wasser), liegt bei 18,7° (Ro., Ph. Ch. 26, 461; Tsaga-
LoTos, Ph. Ch. 88, 36). Verinderung der kritischen Lisungstemp. fiir Wasser durch Zusiitze:.
TrovmErMAN3, Ph. Ch. 58, 197. Dampfdrucke des Tridthylamins und seiner Mischungen mit
Wasser: Larrry, Soc. 91, 1959. Viscositit der waBr. Tridthylaminlésung: Tsak., C.r. 148,
1325; Ph.Ch. 68, 36. Verteilung des Tridthylamins zwischen Wasser und Amylalkohol:
Hxrz, H. FiscEER, B. 37, 4751. — ng™: 1,4067 (GL., Soc. 59, 293); n: 1,39804; nf: 1,40032;
n3: 1,41092 (Br., 4. 200, 186; Ph. Ck. 18, 216); nif: 1,4005 (GL., Soc. 45, 246). Molekular-
refraktion und -dispersion: GL., Soc. 59, 295; Briiur. Lichtabsorption: Ley, UrricH, B. 42,
3448. — Oberflichenspannung: LaTTEY, Soc. 91, 1972. Oberflichenspannung und Binnen-
druck: Warpen, Ph. Ch. 86, 387. — Molekulare Verbrennungswiirme fiir fliissiges Tri-
dthylamin bei konstantem Volumen: 1038,3 Cal. (MuLLER, Bl [2] 44, 609), 1038,8 Cal.
(LeMourr, C. 7. 148, 748; A. ch. [8] 10, 419), bei konstantem Druck: 1040,7 Cal. (LemovuLr),
fiir gasférmiges Tridthylamin bei konstantem Druck: 1047,1 Cal. (MuriLer), 1052,38 Cal.
(TrOMSEN, Ph. Ch. 52, 348), Bildungswirme: THoMsEN; Lemovnr. Kritische Temperatur:
PawLewsKl, B.16, 2633; VincenT, CHAPPUIS, J. 1886, 202. Kritischer Druck: Vinc., CHAP. —-
Magnetische Rotation: PErgIN, Soc. 55, 692, 748. Elektrocapillare Funktion: Gouy, 4. ch.
[8] 9, 94. — Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 6,4 % 10 ¥ (Brebig, Ph.Ch.13.
298; vgl. auch Osrwawrp, J. pr. [2] 83, 364). Elektrolytische Dissoziationskonstante bei ver-
schiedenen Temperaturen: HawrzscH, SEBALD, Ph. Ch. 30, 298. Berechnung der ,,wahren‘
Dissoziationskonstante: MoorE, Soc. 91, 1379. Verteilung von HCI zwischen Tridthylamin
und Anilin: GoLpscEMIDT, SALCHER, Pk. Ch. 28, 110. Uber Salzbildung von Tridthylamin
mit H,S und HCN in Ather bei 70° vgl. PETERS, B. 89, 2784; 40, 1478. Salzbildung des
Tridthylaming mit Enolen und Verwendung als Reagens zur Unterscheidung zwischen Enol-
und Keto-Verbindungen: Mrcuagn, SyitH, 4. 363, 36.

Trifithylamin zerfillt bei 1270° unter Bildung von viel HCN und CH, und unter starker
Verkohlung (A. MorLLER, Bl [2]45, 439). — Wird von Wasserstoffsuperoxyd zu Triathylamin-
oxyd (C,H,),NO oxydiert (DuNsTAN, GOoULDING, Soc. 75, 1006). Tridthylamin ist durch Per-
manganat leicht oxydierbar (VORLANDER, 4. 345, 256, 257); Geschwindigkeit der Oxydation
durch KMnQ, in saurer Losung: VORL., BLAU, WALLIS, 4. 845, 272. — EKinw. von Brom auf
Tridthylamin: Nowrrris, Am. 20, 53, 61. Das Hydrochlorid des Tridthylamins zersetzt sich
beim ]grhitzen unter Bildung von Athylehlorid und Didthylamin (A. W. HOOFMANN, J. 1860,
343). Triithylamin vereinigt sich mit Schwefelsiureanhydrid zu (C,H),N ’/S o (? (s. S. 101)

2
(BEILsTEIN, WIEGAND, B. 18, 1267). Beim starken Einkochen des salzsauren Triithyl-
aming mit Kaliumnitritlosung wird das Tridthylamin unter Bildung von wenig Diathyl-
nitrosamin zerstort (GEUTHER, Z. 1865, 121; 1888, 513). — Tridthylamin fillt aus Cupri-
salzen Cu(OH), und 15st es im Uberschuf nicht (Tscuuearew, B. 40, 174). Uber die Fillung
verschiedener Metallsalzlosungen durch Trifithylamin vegl. Lea, J. 1862, 332.

Tridthylamin vereinigt sich bei 100° mit Athyljodid (in Aceton- oder Benzol-Losung)
rasch zu Tetradthylammoniumjodid (vgl. A. W. Hormawny, 4. 78, 257), mit Athylbromid
langsamer zu Tetradthylammoniumbromid, wihrend Athylchlorid nicht addiert wird (MEN
BCHUTKIN, Ph. Ch. 5, 592); EinfluB von Lisungsmittel und Temperatur auf die Geschwindig-
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keit der Reaktion mit Athyljodid und Athylbromid: vox HeMmpTINNE, BEERAERT, Ph. Ch.
28, 225. Isopropyljodid reagiert mit Tridthylamin bei 100° unter Bildung von Propylen und
Tridthylammoniumjodid; geht die Reaktion in Alkohol vor sich, so bildet sich daneben
auch noch Athylisopropylather (REBOUL, C.r. 93, 69; J. 1881, 408). In analoger Weise
liefert Tertiirbutylbromid mit Trifithylamin bei 100° Isobutylen und Triithylammonium-
bromid, in alkoholischer Lisung daneben auch noch Athyltertidrbutylither (REB., C. 7. 938,
70; .J. 1881, 408). Mit ¢-Brom-propylen CH,-CH:CHBr und ebenso mit §-Brom-propylen
CH,- CBr: CH, reagiert Tridthylamin unter Bildung von Allylen und von Tridthylammonium-
bromid; mit y-Brom-propylen (Allylbromid) dagegen verbindet sich Tridthylamin zu Tridthyl-
allylammoniumbromid (REB., C. r. 92, 1422; J. 1881, 408). Mit o-Xylylendibromid entsteht
in Alkohol bei 100° das diguartire Bromid C;H,[CH,- N(C,H;);Br], (PARTHEIL, SCHUMACHER,
B. 81, 593). — Bei der Einw. von organischen Siurechloriden auf Tridthylamin entstehen
keine Additionsprodukte, vielmehr wird dem Siurechlorid HCI zur Bildung von salzsaurem Tri-
athylamin entzogen (WEDEKIND, 4. 318, 99). Aus Isobutyrylehlorid entsteht hierbei Tetra-

methyleyclobutandion (CH3)20<88> C(CH,), (Syst. No. 667) und eine Verbindung C,;H, ON

(8. 102); aus Phenylchloracetylehlorid entsteht eine Verbindung C,,H,,ONCI (s. bei Phenyl-
chloracetylchlorid, Syst. No. 941) (WepgRIND, MILLER, B. 42, 1272).

Mikrochemische Reaktionen des Triithylamins: Borraxpo, M. 29, 973. — Priifung
auf NH, und Bestimmung desselben: Franc¢ors, C. r. 144, 857. — Trennung von Athyl-
amin, Digthylamin, Tridthylamin und Tetraithylammoniumhydroxyd voneinander und von
Ammoniak s, S, 88.

Hydrate deg Tridthylamins: CgH;; N + H,0. Flissigkeit. D®°; 0,7295. Sehr
wenig Ioslich in Wasser (HENRY, Bull, de I’ Acad. roy. Belgique (3] 27, 456; B. 27 Ref., 579;
vgl. auch GUTHRIE, J. 1884, 133). — C;H,;;N + 2 H,0. Erstarrungspunkt: —19,2° (PrcEE-
RrING, Soc. 63, 164).

Salze des Tridthylamins mit anorganischen Séduren: C;Hy,,N + HCl=
(C, H;),NHCI] (Tridthylammoniumechlorid). Dihexagonal- (oder hexagonal-)pyramidale
{WAGNER, Z. Kr. 43, 176; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 192) Krystalle (aus Alkohol). Sublimiert
von 2459 an, schmilzt bei 253—254° (Waa.). D: 1,073 (Waa.); D2': 1,06885 (H. Scrrrr, Mox-
saccHI, Ph. Ch. 24, 516). I T1. Waaser 16st bei 25—30° ca. 1,6 Tle. Salz (H. Scuirr, MoNs.).
Dichte und Ausdehnung der wiBr. Losungen: H, Scarrr, Moxs. Ldslich in Alkohel und Chloro-
form, unléslich in Ather (Wag.); sehr wenig 16slich in Benzol (H. Scrrrr, Moxs.). Leitfihig-
keit und Molekulargewicht in verfliissigten Halogenwasserstoffen und in verfliissigtem Schwefe%—
wasserstoff: STEELE, Mc INTOSH, ARCHIBALD, Ph. Ch. B5, 156; in verfliissigtem Schwefel-
dioxyd: WALDEN, CENTNERSZWER, Ph. Ch. 39, 527, 577. — C;H ;N -i- HBr. Dihexagonal-
(oder hexagonal-)pyramidale Krystalle (WAGKER, Z. Kr. 43, 177; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 192).
Sublimiert von 225¢ ah, sintert von 242% ab, schmilzt bei 248¢ (Wac.); F: 248—2500 (Zers.)
(Garzino, J. 1889, 1327). D: 1,322 (Wac.). Leicht lgslich in Wasser und Alkohol, unléslich
in Ather (Garz.); I8slich in Chloroform (Wag.). Uberfiihrungszahl des Kations in ver-
flissigtemn Bromwasserstoff: STEELE, C. 1905 I, 654. — Verbingungen von Tridthylam-
moniumbromid mit Thioharnstoff: CoH,;N 4+ HBr 4+ 2CH,;N,8. XKleine Prismen
(aus Alkohol) (REyNoLDs, Soc. 59, 391). — CyH;N + HBr - 3 CH,N,S. Krystalle
(REY., Soc. 59, 390). — C;H;; N + HI. Hexagonale Prismen. F: 181°% D: 1,456; sehr leicht
18slich in Chloroform, leicht in Alkohol, unloslich in Ather (Waexner, Z. Kr. 43, 178). —
CeH;sN + HI -+ T,. Ol (Norris, FRANELIN, 4m. 21, 505). — 2C;H, ;N + H,S., B. Aus
Tristhylamin und H,S in Ather bei —70° (PETERS, B. 40, 1479, 1481). Zersetzt sich zwischen
—55% und —45% — Verbindung von Tridthylamin mit Schwefelsdureanhydrid,

80,
LAnhydrotridthylsulfamidsdure” CygH;30,NS = (02H5)3N<6 (9. B. Aus Triathyl-

amin und SO, (BrILsTEIN, WIEGAaND, B. 18, 1267). Tafeln (aus Aceton). F: 91,5°% Sehr
leicht 16slich in Alkohol, Aceton und in heiem Wasser, schwer in kaltem Wasser und Ather.
Reagiert neutral. Zerfillt beim Kochen mit Wasser in Tridthylamin und Schwefelsiure.
— Uranat. Gelblichbrauner, gelatingser Niederschlag (Carson, NorToN, Am. 10, 221), —
C;H;;N 4+ HNO,. Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 98—99°% Hygroskopisch (FrRANCHI-
MONT, R. 2, 339).

Salze des Triithylamins mit organisechen Verbindungen sauren Charakters
(soweit sie in diesem Handbuch an friherer Stelle als Tridthylamin abgehandelt sind):
Hydroceyanid CoH,,N +- HCN (Triﬁ.thylammoniumcyanig). B. Aus Trisithylamin
und Blausiure in Ather bei —70° (PrTERS, B. 89, 2784). Nadeln. Zersetzt sich zwischen
—40° und —-50° — Acetat CgH;N - 4 C,H,0,. Dickes Ol. Siedet unter Dissoziation
bei 1629, Loslich in Wasser, Alkohol und Ather (GARDNER, B. 28, 1539). — Saures Oxalat
CH,;N -+ H,C,0,. Rhombische Blittchen (Loscamipt, J. 1865, 375). — Cyanat. Weil,
krystallinisch, Ziemlich bestindig (MrcearrL, Hieprrr, 4. 364, 140). -~ Verbindung
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von Tridthylamin mit Acetondioxalsduredidthylester (vgl: Bd. 111, 8. 860) C;H,, N
+ CyH,,0;. Gelbes Ol (MrowarL, Surta, 4. 363, 54).

Additionelle Verbindungen aus Trifithylamin (bezw. seinen Salzen) und
anorganischen Salzen usw.: 2CH;;N -+ 2 HCl + CuCl,. Monoklin-prismatische,
braunlichgelbe Tafeln (TorsdE, Z. Kr. 8, 266; J. 1883, 620; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 347). —
CeHy:N +~ HCN 4 AgCN. B. Man schittelt eine Losung von Tridthylammoniumchlorid
in absol. Methylalkohol mit AgCN bei -—10°, filtriert und fallt mit Ather (MrcmAFL,
HisBERT, 4. 364, 75). Weille verfilzte Nadeln. Leicht Ioslich in Wasser. Zersetzt sich bei
Zimmertemperatur bald unter Bildung von Silbercyanid. — C,H;N -+ HCI + AuCl,
Hellgelbe monokline Krystalle (Topsox, Sitzungsberichte d. K. Akademie d. Wissensch. Wien
7311, 107; Z. Kr. 8, 266; J. 1883, 619; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 448). Schmilzt unter 100°.
D: 2,197. Schwer 15slich in siedendem, fast unléslich in kaltem Wasser. — 2 C,H ;N +
2HCI + HgCl,. Hexagonale Krystalle (Torsdxw, Z. Kr. 8, 267; J. 1888, 620; vgl. Groth,
Ch. Kr. 1, 348). ZerflieBlich; 15slich in wenig Wasser, wird durch viel Wasser zersetzt. —
Verbindung von Tridthylamin mit Quecksilbernitroform (vgl. Bd. I, 8. 79) G, H, . N
+ Hg{COgN,),. Gelbe Nadeln (Lry, B. 38, 975). — C;H;;N - HC1 -}- 2HgCl,, Mono-
klin-prismatische Nadeln (ToesdE, Z. Kr. 8, 267; J. 1883, 620; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 387).
Schwer 15slich in kaltem Wasser, zersetzt sich mit heiflem Wasser. - C,H;;N 4+ HCI +
6 HgCl,. Zur Zusammensetzung vgl. STROMEOLM, J. pr. [2] 86, 471, Trigonale Krystalle
(TopsoE, Z. Kr. 8, 268; J. 18838, 620; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 394). Geht beim Behandeln
mit Ather in das Salz C,H;;N -+ HCl-- 2HgCl, Gber (STr.). — 2 CgH;;N -+ 2 HCI + CeCl,.
B. Aus Tridthylammoniumchlorid und einer Losung von Cerdioxydhydrat in methylalko-
holischer Salzsiure (KorpL, Z. a. Ck. 18, 309). Krystalle (aus Alkohol). Wird durch Wasser
unter Chlorentwicklung zersetzt. — 2 CyH;N -+ 2 HBr + SnBr,. Hellgelbe rhomben-
formige Platten (Cook, Am. 22, 445). — C,H, ;N + HI 4+ Bil,. Scharlachrote kurze
Prismen (Kravut, 4. 210, 317). — 2 CgHy;N + 2 HCl + MoOCL. Griin {NORDENSKIOLD,
B. 84, 1574). — 2C,H ;N + 4 HCN + Fe(CN),. Farblose Blittchen. Wird an der Luft
blau (E. FiscHER, 4. 190, 186), — C;H;;N -+ HCl + FeCl, Griingelbe, sehr hygro-
gkopische Nadeln (ScmorTz, Ar. 247, 538). — 2C,H,;N + 2 HCI - IrCl,. Dunkelrote
rhombische (LENK) Krystalle {(aus 10 %/ iger Salzsdure). Loslich in Wasser, sehr wenig 15slich in
siedendem absolutem Alkohol (GUTBIER, LINDNER, Ph. Ch. 69, 310). — 2 C;H,, N + 2 HBr
+ IrBr,. Dunkelblauschwarze Platten (aus verdiinnter Bromwasserstoffsiure in Gegen-
wart von Bromdidmpfen). Loslich in Wasser. Empfindlich gegen Belichtung (GursIiEr.
Riuss, B. 42, 4775). — 2CgH;;N + 2 HCN -+ Pt(CN),. Farblose, monoklin-prismatische
(pseudohexagonale) (BrEzINA, M. 1, 903; vgl. Groth, Ch. Kr, 1, 353) Krystalle. F: 80°(ScmoLz,
M. 1, 903). — 2CgH;N 4 2HCI + PtCl, (A. W. HormanN, A. 74, 162). Rétlichgelbe
monoklin-prismatische Krystalle (Topsor, Sitzungsherichte d. K. Akademse d. Wissensch.
Wien 73 11, 105; Z. K. 8, 265; J. 1883, 619; Rirs, Z. Kr. 88, 350; vgl. Groth, Ch. Kr. 1.
518). D: 1,903 (R.). In Wasser sehr leicht 1slich (A. W. H.). — 2C;H;;N 4 2HBr -
PtBr,. Carmoisinrote monoklin-prismatische Krystalle (TorsOE, Sitzungsberichte d. K. Aka-
demie d. Wissensch. Wien 7811, 106; Z. Kr. 8, 265; J. 1888, 619; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 519).
F: 231—232° (GursIER, BAURIEDEL, B. 42, 4247). — 2C,H ;N + 2 HSCN 4 Pt(SCN),.
Orangegelbe Tafeln. F: 165—167° (Guarescur, C. 1891 II, 621).

_CO.

Verbindung C;;H,ON. B. Neben Tetramethylcyclobutandion (CH,),C< co - CH,),

(Syst. No. 667), bei der Einw. von Tridthylamin auf Isobutyrylchlorid in Schwefelkohlenstoff
(WEDEKIND, MILLER, B. 42, 1272). — Schwach gelbliches O, das beim Stehen an der Luft
farblos wird. Kp: 192—193°. D?8: 0,892. n}’: 1,440. — Wird beim Kochen mit Wasser,
verdiinnten Ssuren und Alkalien nicht verindert. Wird beim Erhitzen mit rauchender
Salzsdure auf 120—130° in Tridthylamin und Isobuttersiure gespalten. '

Triathylaminoxyd (Tridthyloxamin) CH;;ON = (C,H,),NO. B. Aus Triithylamin
und H,O, (Dunsrtan, GouvLpivg, Soc. 75, 1006). Das Hydrojodid entsteht aus §.5-Disthyl-
hydroxylamin und C,H;I (D., G., Soc. 75, 802; LacHmMAaN, B. 338, 1028). — Farblose krystal-
linische Masse (ans konz. wialr. Losung im Vakuum) (D., G., Soc. 75, 1007; vgl. D., G., Soc.
79, 642). Sehr leicht 13slich in Wasser mit stark alkalischer Reaktion (D., G., Soc. 75, 802):
sehr schwer 16slich in Chloroform, unldslich in Ather (L.). — Wird beim Erhitzen zersetzt
(L.). Reduziert FerLING sche Lisung erst beim Kochen (1.). Durch Reduktion mit Zink-
staub und Wasser oder konz. Jodwasserstoffsiure entsteht Tridthylamin (D., G., Soc. 75,
803). Gibt Niederschlige mit CuS0Q, und AgNO, (D., G., Soc. 75, 802). Beim Erhitzen der
Losung des Sulfats auf 200° entstehen Kondensationsprodukte des Acetaldehyds und
Diathylamin (D., G., Soc. 75, 802). — C;H,;ON + HCl. ZerflieBliche Nadeln, 13slich in
Wasser und Alkohol (D., G., Soc. 75, 802). — CyH;;ON + HI. Hygroskopische Nadeln
(aus Chloroform). Sintert bei ca. 40° ist bei 75¢ fliissig (Zers.). Sehr leicht 16slich in Wasser,
Alkohol und Chloroform, unlbslich in Benzol, Ather und Ligroin. Zersetzt sich beim Erhitzen
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unter Jodabscheidung. Die willr. Losung reagiert stark sauer (L.). — Sulfat. ZerflieB-
liche Krystallrosetten. Zersetzt sich beim Stehen oder Erhitzen (D., G., Soc. 75, 802). —
2 CeH,;; ON 4+ 2 HC1 4+ PtCl,. Orange Prismen mit 2 H,0 (aus Wasser) (L.); krystallisiert
aus einem Gemisch von Methylalkohol und Athylalkohol bei Zusatz von Ather wasserfrei
(D., G., Soc. 75, 802). Leicht 15slich in Wasser, schwerer in Methylalkohol, noch schwerer in
Athylalkohol (D., G., Soc. 75, 805). — Pikrat s. bei Pikrinséiure, Syst. No. 523.

Methyltriithylammoniumhydroxyd C.H;,ON = (C,H,),N(CH,)-OH. B. Das Jodid
entsteht aus Tridthylamin und Methyljodid; mit feuchtem Silberoxyd gibt es die freie Base
{A. W. Hormaxnw, A. 78, 277). — Die wiBr., stark alkalisch reagierende, bitter schmeckende
Losung der Base hinterlafit im Vakuum eine krystallinische Masse (A.W. H.). Die Base zersetzt
sich sehon bei gewdhnlicher Temperatur allméahlich unter Abspaltung von Methyldidthylamin;
bei der Destillation zerfillt sie glatt in Methyldidthylamin, Athylen und Wasser (LossEN, 4.
181, 378; CoLLir, SCHRYVER, Soc. 57, 779). Das Chlorid zersetzt sich bei der Destillation teils
in Methyldiathylamin und Athylchlorid, teils in Triathylamin und Methylchlorid (L.; C., Som.).

Salze. C,H;yN - Cl. Monokline Krystalle (aus absol. Alkohol) (WagNER, Z. Kr.
43, 186). Sehr leicht 13slich in Alkohol, leicht in Chloroform. Uber eine weitere krystallo-
graphische Modifikation vgl. W. — C.H,;N-Br. Monokline Sdulen (aus absol. Alko-
hol). D: 1,364 (WAGNER, Z. Kr. 43, 187). Sehr leicht 16slich in Alkohol und Chloreform.
Uber eine weitere krystallographische Modifikation vgl. W. — C,H;;N-1. Tetragonale
Krystalle (aus absol. Alkohol). D: 1,533 (WacenER, Z. Kr. 48, 188). Uber eine weitere
krystallographische Modifikation vgl. W. In Wasser fuflerst leicht 16slich; aus der sehr bitter
schmeckenden Lésung durch Kali fallbar (A. W. H.). Leicht 18slich in Alkohol (W.). —
C,HN-T 4 I,. Blauviolette quadratische Blidttchen. F: 62° (R. M{LLER, A. 108, 5).
— (,H N - I+ I, Dunkelgriine Blittchen. F:16° (GEUTHER, 4. 240,71). — C,HyyN - I + L.
Dun-i{elbraunviolette Blittchen (GEUTHER, 4. 240, 72); dunkelbraunes Pulver (STROMHOLM,
Jopr. [2] 87, 349). F: 42° (G). — C;HN-I + Ig(?). Schwarzgraue Masse. F: 16—17°
(StroMEOLM, J. pr. [2] 67, 349). — 2C,H;(N-Cl 4 CuCl,. Briunlichgelbe, tetragonale
Krystalle, ZerflieSlich (Topsoxw, Z. Kr. 8, 273; J. 1883, 620: vgl, Groth, Ch. Kr. 1, 350).
— C,H;yN-Cl 4+ AuCl;. Tetragonale Krystalle (aus heifier Lésung). Sehr schwer ldslich
{TorsdE, Z. Kr. 8, 273; J. 1883, 620; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 449). — 2C, H;,N- Cl + HgCl,.
Tetragonale Krystalle. Zersetzt sich in Wasser (Torsor, Z. Kr. 8, 274; J. 1883, 620; vgl.
“roth, Ch. Kr. 1, 350). — 4 C,H,;(N-Cl 4- 5 HgCl,. Monoklin-prismatisch. Zersetzt sich
in Wasser (Torsor, Z. Kr. 8, 274; J. 1888, 620; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 384). — C.H,,N- CI
+ 2 HgCl,, Monoklin-prismatisch (TopsOE, Z. Kr. 8, 275; .J. 1883, 620; vgl. Groth, Ch. Kr.
1, 389). — 2C,H; ;N Cl- PtCl; Tetragonale (KLeiN, 4. 181, 369; Torsor, Z. Kr. 8,
273; J. 1888, 620) Krystalle; nach Rigrs (vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 479) wahrscheinlich monoklin
und beim Erhitzen in eine kubische Kombination iibergehend. Schwer lgslich in kaltem
Wasser (T.). — Pikrat s. bei Pikrinsdure, Syst. No. 523.

Tetradthylammoniumhydroxyd CsHn,ON = (C,H;),N-OH. B. Das Jodid bezw.
das Bromid entstehen aus Triithylamin mit Athyljodid bezw. Athylbromid (s. 8. 100);
aus dem Jodid erhdlt man die freie Base in willriger Losung durch Silberoxyd (A.
W. Hormanw, A. 78, 263). Eine wilir. Losung der Base erhilt man ferner durch Um-
setzung des Chlorids mit der dquivalenten Menge KOH in methylalkoholischer Losung,
Filtrieren vom abgeschiedenen KCI nach 1-stiindigem Stehen, Zusatz von Wasser und Kon-
zentration unterhalb 50¢ unter vermindertem Druck (CricHTON, Soc. 81, 1794). — Die freie
Base ist nur in Losung und in Form von Hydraten (s. u.) bekannt. Die wiBr. Losung schmeckt
#tzend-bitter und reagiert stark alkalisch (A. W. H.). Elektrocapillare Funktion: Govuy,
A. ch. [8] 9, 81. Elektrische Leitfahigkeit: OsTwaLD, J. pr. [2] 88, 365. — Treibt das Ammo-
niak schon bei gewShnlicher Temperatur aus seinen Salzen aus (A, W. H.). Fillt Metallsalze
wie die Atzalkalien; die mit Zinksalzen und Aluminiumsalzen entstehenden Niederschlige
gind im Uberschull des Fillungsmittels loslich (A. W. H.). Gibt mit Zucker und Kupfer-
vitriol eine blaue Losung (A. W. H.). Verseift Fette (A. W. H.). Mit alkal. Jodkalium-
Yosung fallt Tetradthylammoniumjodid aus (A. W. H.). Der Verdampfungsriickstand der wilr.
Losung von Tetraithylammoniumhydroxyd liefert bei der trocknen Destillation Tridthylamin,
Athylen und Wasser (A. W. H.). Einwirkung von Cyansiure auf Tetradthylammoniumhydr-
oxyd bezw. von Kaliumcyanat auf das Suifat: A. W. H., 4. 78, 274; BriNING, 4. 104, 201.

Hydrate des Tetradthylammoniumhydroxyds: CgHy,ON - 4 H,0. Nédelchen
(aus konz. willr. Losung im Vakuum) (CRIcHTON, Soc. 91, 1794; vgl. A. W. Hormarx, 4.
78, 266). F: 49—50°; sehr leicht 16slich in Wasser; zersetzt sich im Vakuum schon bei
gewohnlicher Temperatur allmahlich in Tridthylamin, Athylen und Wasser (C.). — C H,; ON
+ 6 H,O. Aus den Mutterlaugen des Tetrabydrats (C.). F: 553°. Geht bei 55° unter teil-
weiser Zersetzung in das Tetrahydrat iber (C.).

Salze des Tetraithylammoniumhydroxyds: CgH,,N - €1 = (C,H,),NCl (Tetra-
dthylammoniumechlorid). Sehr zerflieBlich (WaeNER, Z. Kr. 43, 189). D*: 1,0801
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(Scutrr, MoxsaccHt, Ph. Ch. 24, 517). Sehr leicht loslich in Alkohol, Chloreform, Aceton
(Wag.). Etwas 1slich in Benzol (ScH., M.). Ldslichkeit in Acetonitril: Warbzex, Pk. Ch.
55, 712. Dichte wilr. Losungen: ScH., M. Magnetische Drehung: PERxIN, Soc. 55, T15.
Wird bei der Temperatur der fliissigen Luft durch Kathodensirahlen rosa bis safrangelb
(GoLpsTEIN, B. 36, 1979). Nimmt bei 0° 3 Mol. HCl auf (KavrLEr, Kunz, B. 42, 2484).
— CgHyN - Cl + 4 H,0. Monoklin-prismatische Krystalle. F: 37,5°% D: 1,084 (WAGNER,
Z. Kr. 48, 189). — CyHy,yN- Cl 4- C,H; - OH. Monoklin-prismatische Krystalle. D: 1,098
(WAGNER, Z. Kr. 438, 189). — C;H, N Cl +4- ICL. B. Aus CgH,N-Cl in warmer verdiinnter
Chlorwasserstoffsiiure mit IC1 (TILDEN, Z. 1868, 350), in heiler wifr. Losung mit K10,
und HE1 (ZivoEE, Lawsow, A. 240, 124 Anm.) oder in willr. Lésung mit der Verbindung
HCI+ICl (WERNER, Soc. 89, 1638). Gelbe Nadeln (aus Methylalkohol). F: 146— 1480,
verdndert sich schon vorher (Z., L.); goldgelbe Platten, F. 98° (WE.). Lislich in verdiinnter
Salzsiure; wird durch Wasser zersetzt (T.). — CygHyN-Cl 4 SeO, Schr zerflieBliche
weiBgelbe Nadeln, Scheidet bei Yangerer Belichtung im Exsiccator langsam Selen ab. Wird
durch Wasser zersetzt (CARNEvVALI, R. A. L. [5]1711, 388). — CgH,N-Cl - 3 HCL. B. Aus
CgHyN-Cl und Chlorwasserstoff bei 0° (KavrLEr, Kuxz, B, 42, 2484). Flissig. Erstarrt
zwischen —6° und —7°% — CgH,,N - Br. Ditrigonal-skalenoedrische Krystalle (aus kaltem
absol, Alkohol); D: 1,397 (WacxnEeR, Z. Kr. 48, 190; vgl. Groth, Ch, Kr. 1, 197). Uber
eine weitere krystallographische Modifikation vgl.: Waa. Zerfliellich, sehr leicht 16slich in
Alkohol, leicht in Chloroform (Wae.). Léslichkeit in Acetonitril: WALDEN, Ph. Ch. 55, 712.
Wird bei der Temperatur der fliissigen Luft durch Kathodenstrahlen schwefelfarben bis
lilagrau (GoLpsTEIN, B. 86, 1979). Addiert bei 0° 2 Mol. HBr (KavrLEr, Kunz, B. 42,
2485). — CgH, N- Br + Br,. Hellorangerote Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 78°
zu einer dunkelroten Fliissigkeit. ILeicht loslich in Alkohol und Schwefelkohlenstoff. Gibt
mit alkoholischer Jodlosung nach einiger Zeit einen Niederschlag des Trijodids. Verbindet
sich mit Brom zu einem unbestéindigen Pentabromid (MarquarT, B. 8, 284). — Verbindung
von Tetradthylammoniumbromid mit Thioharnstoff. CyHy,N- Br+ 2CH,N,S.
Prismen. F:159—160° (REYNOLDS, Soc. 59, 388), — CyH, N -I. Tetragonal-skalenoedrische
Krystalle (ans warmem Wasser) (SLAVIK, Z. Kr. 88, 274; WAGNER, Z. Kr. 438, 191; vel.
Groth, Ch. Kr. 1, 196). D4: 1,559 (ScERODER, B. 12, 562); D: 1,566 (Suavig). Uber eine
weitere krystallographische Modifikation vgl. WAGNER, Z. Kr. 43, 192. Leicht 15slich in
Wasser; wird aus der willr. Losung durch Atzkali gefillt (A. W. Hormawn, 4. 78, 260).
100 g der gesittigten wilr. Losung enthalten bei 0° 15,5, hei 25° 31,44 g Salz; 100 g der ge-
sittigten methylalkoholischen Losung enthalten bei 0° 4,44, bei 25° 12,20 g Salz; 100 g der
gesittigten dthylalkoholischen Losung enthalten bei 0° 0,44, bei 25° 1,25 g Salz (WALDEN,
Ph. Ch. 55, 698). Unlslich in Ather (A. W. Hormann, 4. 78, 258). Loslichkeit in organischen
Verbindungen verschiedener Art: WALDEN, Ph. Ch. 55, 698; 61, 635. MolekulargroBe in
verschiedenen organischen Losungsmitteln: WALDEN, Ph. Ch. 55, 281. Dichten und Bre-
chungsexponenten der Losungen in.verschiedenen organischen Lésungsmitteln: WarLpen,
Ph. Ch. 59, 393; 60, 91. Wirmeténung beim Losen in verschiedenen Verbindungen: War.-
DEN, Ph. Ch. 68, 492. Dissoziationswirme: WaLDEN, Ph, Ch. 59, 207. Elektrische Leit-
fihigkeit in Wasser von 0°: WaALDEN, B. 32, 2866. Leitfihigkeit und Molekulargewicht in
fliissigem SO,: WALDEN, CENTNERSZWER, Ph. Ch. 89, 5217, 546, 577. Leitfihigkeit in POCI,,
AsCl,, S0,01, SOCI, 8,(l, SiCl,, SnCl,, BCl,: WALDEN, Z. a. Ch. 25, 209, Leitfahigkeit in
Aceton: CARRARA, G. 271, 207; in Nitrobenzol: Dawsox, Jackson, Soc. 98, 2071; in verschie-
denen organischen Lijsungsmitteln: WALDEN, Ph. Ch. 54,129 ; 55,705. Leitfihigkeit und Viseosi-
tit der Losungen in Wasser, Methylalkohol, Athylalkohol, Nitrobenzol und biniren Gemischen
dieser Losungsmittel: JoNESs, VEAZEY, Ph. Ch. 62, 44. Tetraithylammoniumjodid wird bei der
Temperatur der fliissigen Luft durch Kathodenstrahlen bliulichgriin (GorpsTEIN, B. 36,
1979). Ist in warmer Chloroform-Lésung bestindig (WEDEKIND, PasoHEE, B. 48, 1308).
Nimmt bei gewdhnlicher Temperatur 2 Mol. HI anf (KavrLER, Kunz, B. 42, 2486). —
CeH,N-T +1,. B. Aus Tetraathylammoniumjodid mit Jod (WELTZIEN, 4. 91, 33), ferner
durch Elektrolyse in 10%/iger wabr. Losung (GOECKE, Z. Bl Ch. 10, 249). Tetragonale
(HATDINGER, 4. 91, 34; LUDECKE, 4. 240, 91; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 308) Prismen. Rot-
braun mit bliulichem Oberflichenschimmer; erscheint parallel zur Hauptachse durch-
leuchtet rotbraun, paraliel zur Nebenachse gelblichrot (Li#.).  Sintert bei 138"; ¥': 143° (Gor.);
F: 142° (DaverT, M. 4, 499; STrROMHOLM, J. pr. [2] 87, 348). Schwer l6slich in kaltem,
leicht in siedendem Alkohol (W.); unlslich in Ather, leicht 18slich in Aceton {GoE.). Pharma-
kologische Wirkung: Jacosi, HageENBERG, A. Pth. 48, 59. — CyHyN -1 4 I, Schwarz-
braune rhombische (LipuCKE, 4. 240, 86) Krystalle. F: 108° (GEUTHER, A. 240, 69). Nimmt
aus gesiittigter dther. Jodlosung kein Jod mehr auf; geht beim Schiitteln mit Ather in
das Trijodid iiber (STroMHOLM, J. pr. [2] 67, 348). — Verbindung von Tetraathyl-
ammoniumjodid mit Thioharnstoff. CgH, N T+ 2CH,N,S8. F: 135° (REYNoOLDS,
Soc. 59, 387). — CHyN-I+ 2HI.  Schwefelgelb (KavrrLEr, Kunz, B. 42, 2486). —
CoHyuyN-Cl + Se0, 5. 0. bei CgHpN'Cl — (CHypN),Cr0,. Schwer krystallisierbar.



Syst. No. 336.] TETRAATHYLAMMONIUMSALZE. 105

Léslich in Wasser und Alkohol, unldslich in Ather (CLassEN, J, pr. [1] 98, 450; .J. 1864, 420).
— (CyH, N),Cr,0,. Siulen (CrL., J. pr. [1] 88, 452; J. 1864, 420). — C;H,,N- HMo O, +
H,0. WeiB, krystallinisch. ZerflieBlich, leicht 16slich in Wasser, schwer in Alkohol (Cr.,
J. pr. [1] 98, 447; J. 1884, 420), — (CyH, N),W,0,. WeiB, krystallinisch, leicht 16slich in
Wasser (CL., J. pr. [1] 98, 446; J. 1864, 420). — CyH,N- AsO,;.  Ssulchen. F: ca. 45°
Zersetut sich von ca. 100° an (CL., J. pr. [1] 98, 454; J. 1884, 420). — (CyH,N),HSbO, ().
Krystallinisch, zerflieBlich (CL., J. pr. [1] 938, 456; J. 1864, 420). — CyH,N-HSn;0,.
Krystalle. Unloslich in Wasser und Alkohol (CL., J. pr. [1] 93, 449; J, 1864, 420). —
{CaH,yyN), H,Sn, 0y, (7) (CL., J. pr. [1] 93, 449; J. 1884, 420). — Pikrat s. bei Pikrinsiure,
Syst. No. 523.

2CyHy,y N - Cl 4- CuCly,.  Briunlichgelbe, 4- oder 8-seitige tetragonale Tafeln. Sehr
leicht lostich in Wasser (TopsOE, Z. Kr. 8, 269; J. 1883, 620; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 350). —
2CyH, N Cl -+ 5 CuCl,. Tief rubinrote Prismen (MEYERHOFFER, M. 14, 165). — CyH, N -1
+ 2Agl. Weil. Schmilzt bei 225—230° zu einer gelben Fliissigkeit; gegen Tages]iozlu:t be-
stindig (STrROMHOLM, B. 36, 142). — C;H,,N- C1 4+ AuCl,. Gelbe, monoklin-prismatische,
4- oder 8-seitige Tafeln (aus heiBler Losung) (TorsOE, Z. Kr. 8, 269; J. 1888, 620; vgl. Groth,
Ch. Kr.1, 449). Schwer 16slich in kaltem Wasser (A. W. Hormany, 4. 78,271). — 2 G, H, N -
Cl 4+ HgCl,, Tetragonale Tafeln. Leicht loslich in Wasser unter Zersetzung (To., Z. Kr.
8, 270; J. 1888, 620; vgl. Groth, Ch. Kr.1, 351). — CyHy, N -Ci 4+ HgCl, TFiache, triklin-
pinakoidale (pseudohexagonale) Nadeln. Zersetzt sich mit Wasser (TorsoE, Z. Kr. 8, 270;
J. 1888, 620; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 373). — CgHy N - Cl + 2 HgCl, Sechsseitige, triklin-
pinakoidale Prismen (To., Z. Kr. 8, 271; .J. 1888, 620; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 389). Geht
beim Schiitteln mit Ather in das Salz mit 1 HgCl, iiber (STrOMBOLM, B. 81, 2303), — C; Hy) N -
Cl + 3 HgCl,. Monoklin-prismatische Krystalle. Schwer 16slich (To., Z. Kr. 8, 272; J.
1883, 620; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 392). — CH, N-CI+ 6 HgCl,. Trigonale Krystalle
(To., Z. Kr. 8, 272; J. 1888, 620; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 382, 305). F: 220— 225 (STROM-
HOLM, B. 81, 2291). Geht bei Behandlung mit Ather in das Salz mit 2HgCl, iiber (STROM-
HoLm, B. 31, 2303; J. pr. [2%}66, 438, 471). — 2CH,,N-1I + 3 Hgl,. B. Bei der Einw.
von Athyljodid auf das bei berleiten von Ammoniak iiber Quecksilberoxyd in der Wirme
entstehende Quecksilbernitrid N,Hg, (?) (MULLER, 4. 108, 6), auf weilen Pricipitat (HyN-
HeCl (SoNNENSCHEIN, A. 101, 20; Zipriw, €. 1909 11, 1914) oder auf die Mirrox sche Base
3 HgO 4 Hg(NH,), +2H,0 (GErrEsnEM, 4. 195, 381). Gelbe Krystalle (M#.). F: 153°
bis 154° (GE.), 158° (Z1.). Ziemlich leicht Ioslich in Alkohol (M%.). — CaHyN -1 4 Hel,.
B. Durch Einw. von Quecksilber auf Tetradthylammoniumtrijodid in Alkohol (Rissg, 4.
107, 223). Hellgelbe Schuppen (aus warmem Alkohol). Kaum l5slich in Wasser. — CyHy, N -
CN + 2Hg(CN),. Krystallinisch. Leicht loslich in Wasser und Alkohol (STrROMHOLM, B.
31, 2289). — 2 C3H, N« C1 4+ SnCl,. Monokline, psendooktaedrische Krystalle (aus heillem
Wasser). D: 1,483, Geht beim Erwirmen in eine regulire, beim Abkiihlen wieder in die
monokline Modifikation iiber. Schwer 16slich in verdiinnter Salzsiure (Ries, Z. Kr. 89,
69). — 4C,H, N-I + 3Pbl,. WeiBe mikroskopische Stibchen. Wird durch Wasser
nicht zersetzt (MosNIER, 4. ch. [7] 12, 386). — 3 C;H,N-Cl 4+ 2 BiCl,. Farblose sechs-
seitige Tifelchen (JORGENSEN, J. pr. [2] 8, 344). — 3 CgH, N- Br 4 2 BiBry. Briunlich-
gelbe Krystalle (Jo., J. pr. [2] 8, 341). — 3CyH,,N-I + 2 Bil,. Briunlichrote Krystalle
(Jo., J. pr. [2]18, 339). — CaH, N Cl 4 Se0, s. 8. 104 bei CgHyN-Cl. — 2C,Hy N - Br -
SeBr, Blittchen (aus Alkohol) (LeNsER, Am. Soc, 20, 574). — 2 C,H, N - C1 4 U0,Cl,.
Griinlichgelbe tetragonale (SacHs, B. 87, 471) Krystalle. Wird durch Wasser nicht zersetzt
(RimBacH, B. 87, 471). — 3 CgH, N - CN + Fe(CN); + 4 H,O. Gelbe Blittchen. Sehr
leicht, 15slich in Wasser, schwer in warmem Alkohol, unltslich in kaltem Alkohol und Ather
(BERNHEIMER, B. 12, 409). — Salz der Nitroprussidwasserstoffsiure (CiHyN),
[Fe(NO)}CN),]+H,0. Leicht verwitternde, rote Prismen. Sehr leicht 13slich in Wasser
und Alkohol, unléslich in Ather (BERNHEIMER, Sitzungsberickte der Akademie d. Wissensch.
Wien 80TI, 330; J. 1880, 396). — C,H,N:Cl + FeCl,. Hellgelbe Nadeln, sintert all-
mihlich oberhalb 2400 (ScmovTz, Ar. 247, 538). — CyH,,N:[Fe,(NO),8,]. Trikline (Zam-
BONINI, G. 87711, 29) Krystalle (aus Aceton) (Berrucci, CarNEvaLl, R. 4. L. [5] 181,
659; Q. 83711, 28). D: 1,883, Unléslich in kaltem, sehr wenig 16slich in warmem Wasser,
schwer in Alkohol, unlgslich in kaltem Benzol, Ather und Chloroform. Bestindig gegen
50%,ige siedende Kalilauge. — 2C,H,N-Cl 4 PtCl, Orangegelb (A. W. HorMaNK,
A. 78, 270). Monoklin-prismatisch (TopstE, Z. Kr. 8, 268; Ries, Z. Kr. 36, 361; vgl.
Groth, Ch. Kr. 1, 527); D: 1,778 (R.); beim Erwirmen verwandeln sich die Krystalle in eine
reguliire, beim Abkiihlen wieder in die monokline Modifikation (R.). Schwer loslich in
Wasser, kaum in Alkohol, unlslich in Ather (A, W. H.).

b) Kuppelungsprodukte aus Athylamin und Ozoverbindungen.

Oxymethyl-dthylamin, Athylaminomethanol, Athylaminomethylalkohol C,H,ON
= C,H, NH.CH,-OH. B. Aus Formaldehyd und Athylamin in Wasser (HENRY, Bull.
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Acad. roy. Belgigue [3] 28, 361; B. 28 Ref., 851). — Stechend riechendes Ol. Loslich in
Wagger. D% 0,9081. — Nicht destillierbar. In Beruhrung mit festem Kali entsteht
Tris-formalithylamin C,H,N; (Syst. No. 3796) (He~ry. Bull. Acad. roy. Belgique [3] 29,
28; B. 28 Ref., 924).

Oxymethyl-didthylamin, Diithylaminomethanol, Didthylaminomethylalkohol
C;H,;,ON = (C,H,),N-CH,-OH. B. Aus Diithylamin und Formaldehyd in Wasser (HENRY,
Bull. Acad. roy. Belgique [3] 28, 370; Bl. [3] 18, 1568). — Stechend riechende Fliissigkeit.
D 0,8529. Loslich in Wasser. — Gibt mit Diiithylamin Tetradthyl-methylendiamin (s. u.),
mit Dipropylamin N.N-Diiithyl-N’.N’-dipropy}-methylendiamin.

Acetoxymethyl-didthylamin C,H,,0,N == (C,H;),N-CH,-0-CO-CH,., B. Durch
lingeres Kochen von diithylaminomethylschwefligsauremn Natrium (s. u.) mit Essigsiure-
anhydrid (KNOEVENAGEL, MERCKLIN, B. 37, 4088). — Fliissig. Kpy,,s: 81—82°,

Didthylaminomethylschweflige S8iure C,H ,0,NS = (C,H,),N-CH,-0-SO,H. B.
Das Natrivmsalz bildet sich ans dguimolekularen Mengen Formaldehyddisulfit und Di-
ithylamin (KNORVENAGEL, MERCKLIN, B. 87, 4087). — Na-C;H;,0,NS. WeiBle Krystalle
(aus Alkohol). Beim Erhitzen mit verd. Chlorwasserstoffsiure oder Kalilauge entsteht
unter Abspaltung von Formaldehyd und schwefliger Saure Tetradthylmethylendiamin (s. u.).
Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid bildet sich Acetoxymethyl-diithylamin (s. 0.). Mit
1 Mol. XCN in wiBr. Losung entsteht Diithylaminoacetonitril.

Chlormethyl-didthylamin CyH;,NCl = (C,H,),N-CH,Cl. B. Durch Einw. von Chlor-
dimethylsulfat (Bd. I, S. 582) auf 1/, Mol.-Gew. Didthylamin in Ather unter starker Ab-
kithlung {HouBEN, ARNoOLD, B. 41, 1575). — Nur als Chloroplatinat isoliert. — 2 C;H;,NC1
+ 2HC1 + PtCl,. Dunkelorangerote Nadeln. Sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit.

Bis-[didthylamino]-methan, N.IN.N’N’'-Tetraithyl-methylendiamin CyH,N, =
[(C.H;),N1,CH,. B. Aus 6,5 g Polyoxymethylen (vgl. Bd. I, 8. 566) und 29,2 ¢ Didthylamin
im geschlossenen Rohr bei 100° (KovoTow, K. 17, 244; B. 18 Ref., 613; EERENBERG, J. pr.
[2] 88, 118). Aus Diathylamin und wifr. Formaldehydlésung (Hewry, Bull. Acad. roy.
Belgique [3] 28, 204; B. 26 Ref., 934). Aus Diithylamin mit Didthylaminomethanol (HENRY,
Bull. Acad. roy. Belgique [3] 28, 371; Bl [3]138, 158) oder mit Chlordimethylsulfat in Ather
bei 0° (HousEN, Ar~orp, B. 41, 1576). Durch Erhitzen von didthylaminomethylschweflig-
saurem Natrium mit verd. Salzsidure oder Kalilauge (KNOEVENAGEL, MERCRLIN, B. 87, 4088).
— Sehr unangenehm riechende Flissigkeit. Kp: 166—169° (korr.) (Ko.), 168—169° (E.).
168° (HE., B. 26 Ref., 934), 168° (teilweise Zersetzung) (Hov., A.). D®*: 0,8105 (He., B.
26 Ref., 934). Loslich in ca. 10 TIn. Wasser (E.). Mit Alkohol, Ather und Chloroform misch-
bar (E.). — Wird durch verdiinnte Siuren sofort in Diathylamin und Polyoxymethylen
zerlegt (E.). Beim Kochen mit wasserhaltigem C,H,T entsteht N(C,H;),I (E.). Addiert CS,
(E.). — Hydrochlorid. Nidelchen. Sehr zerfliefilich (Hov., A.; vgl. E.). — C,H,,N, +
2 HC1 4 PtCl,. Gelbe Blittchen (Hou., A.). — C,Hy N, + CS,. B. Aus dem iiber Natrium
getrockneten Amin und wasserfreiem Schwefelkohlenstoff (E., J. pr. [2] 388, 122). Gelbliche
Flissigkeit. Siedet bei 130—140° unter Braunfirbung und Zersetzung.

N-[Didthylaminomethyl]-isovaleriansiureamid C,,H,,ON, = (C,H,},N-CH,-NH-
CO-CH, CH(CHy),. B. Aus Isovaleriansdureamid, Didthylamin und Formaldehyd in heiflem
Wasser {EINHORN, SPROENGERTS, 4. 348, 269). — Hellgelbes Ol. Léslich in Alkohol, Ather,
Chleroform und Benzol. unloslich in Gasolin. Zersetzt sich beim Erhitzen. — Pikrat s.
bei Pikrinséure, Syst. No, 523.

N-[Didthylaminomethyl]-difithylessigsiureamid C,,H,,0N, — (C,H,),N-CH,-NH-
CO-CH(C,Hy),. B. Aus Diathylessigsiureamid, Difithylamin und Formaidehyd in heilem
Wasser (E., Sp., 4. 348, 271). — Halbfeste weille Masse. — Saures Tartrat. C;H,ON,
+C,HO +2H;0. Wirzchen (aus Aceton). F: 67°

N-[Diithylaminomethyl]-diithylmalonsdurediamid C,,H,;0,N; = (C,H.),N-CH,-
NH-CO-C(C,Hy),-CO-NH,. B. Aus Diithyimalonsiurediamid, Diithylamin und Form-
aljdehyd in heilem Wasser, neben viel N.N’-Bis-[didithylaminomethylj-didthylmalonsiure-
diamid (EINHORN, SPROENGERTS, 4. 843, 274). — Krystalle (aus Ather 4+ Gasolin). F: 109°.
Unléslich in Gasolin.

N.N’-Bis-[diiithylaminomethyl]-diidthylmalonsdurediamid C,; Hy;s O, N, ={{C,H), N -
CH,-NH-CO,C(C,Hy),, B. Aus Didthylmalonsiiurediamid, Disthylamin und Formaldehyd
in heilem Wasser (E., Se., A. 348, 274). — Nidelchen (aus Petrolither-Gasolin). F: 86°.

N.N’-Bis-[didthylaminomethyl]-harnstoff C;,H,,0N, = (C,;H,),N:-CH,-NH-CO-NH-:
CH,-N(C,Hy),. B. Aus Harnstoff, Diiithylamin und Formaldehyd in heilem Wasser (E.,
Se., A. 361, 139). — Hellgelbes Ol. Auch im Vaknum nicht unzersetzt destillierbar. —
Dipikrat s. bei Pikrinsiure, Syst. No. 523.
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N.N’'-Bis-[didthylaminomethyl]-d-weinsiure-diamid C,,H;,0,N, = (C,H;),N-CH,-
NH-CO-CH(OH)-CH(OH}-CO-NH:-CH,-N(C,H;),, B. Aus N.N’-Bis-[oxymethyl]-d-wein-
siure-diamid (Bd. TTI, S. 520) und Diithylamin in siedendem Alkohol (EiNmorN, FEIBEL-
MANY, . 361, 143). — Ol Loslich in Ather und verd. Salzsiure. — Dipikrat s. bei
Pikrinséure, Syst. No. 523.

Jodmethyl-tridthyl-ammoniumhydroxyd C,H,,ONI = (C,H;);N(CH,L}-OH, B. Das
Jodid entsteht durch Erhitzen von Triithylamin mit Methylenjodid in alkoholischer Lésung
auf 100° im geschlossenen Rohr (LerMoxTOW, B. 7, 1253). — Salze. C,H,,IN-1I. Quadra-
tische Tafeln (aus Alkohol). In Wasser sehr 10slich; daraus durch Atzkal fillbar. Durch
Silbersalze wird nur ein Jodatom ausgewechselt. Auch beim Kochen mit Ag,0 wird nur
C,H,,IN-OH gebildet. — 2C,H,,IN- Cl + PtC},. Oktaeder (aus warmem Wasser + Alko-
hol). Ziemlich leicht loslich in Wasser.

Trimolekulares Methylen-dthylamin CyH,N, = C,H;-N-
Trisformaldthylamin Syst. No. 3796,

Athyliden-dthylamin, Acetaldehyd-dthylimid C,H,N=C,H;-N:CH-CH,. B. Aus
Acetaldehyd und Athylamin (HENRY, C.r.120, 839). — Farblose Flissigkeit. Kp: 489 (Hunry,

Bull. Acad. roy. Belgique 1804, 747; C. 1904 I1, 945). — Reagiert lebhaft mit HCN unter
Bildung von a-Athylamino-propionitril CH,-CH(NH - C,H,)- CN (DELEPINE, Bl. [3] 28, 1200).

_CH, N(C,H))
JoH, N(C;Hy -~ CHe s

Athylisoeyanid, Athylearbylamin (Propioisonitril) C,H,N = C,H;-N:C<. B.
Durch Einw. von KOH auf eine alkoholische Lésung von Athylamin und Chloroform (A. W.
Hormanw®, A. 148, 109). — Man erhitzt 100 Tle. Silbercyanid mit 115 Tln, Athyljodid und
erhilt dadurch die Doppelverbindung C,H;- NC 4 AgCN, welche bei der Zersetzung mit
konz. Kaliumecyanidlésung das Athylisocyanid selbst liefert (GAUTIER, A4.ch. [4] 17, 203,
233). Uber Bildung von Athylisocyanid durch Reaktion von C,H:I mit anderen Metall-
cyaniden s. GUTLLEMARD, A. ch. [8] 14, 363. Athylisocyanid entsteht in kleiner Menge (neben
Propionitril und Alkohol) bei der Destillation von dthylschwefelsaurem Kalium mit Kalium-
cyanid (GAUTIER, A.ch. [4] 17, 180; WapE, Soc. 81, 1598; GUILLEMARD, A.ch. [8]14, 367).
Beim Erhitzen des Additionsproduktes aus Trifithylphosphin und Athylsenf6l unter Druck
(A. W. Hormaxy, B. 8, 766). Aus Knallsilber und Athyljodid (CatmErs, C.r. 88, 794;
J. pr. [2] 80, 319). — Scheint ferner beim Auflésen von kohlenstoff- und stickstoffhaltigem
Eisen in verd. Sduren zu entstehen (v. Corpier, M. 28, 217).

Bewegliche, in unreinem Zustand unertriglich riechende Fliissigkeit; der Geruch der
reinen Verbindung erinnert an den des Propionitrils, verursacht aber einen sehr unangenehmen
bitteren Nachgeschmack (GAUTIER, A. ch. [4] 17, 235). Bleibt bei -—66° flissig (Gav.). Kp:
79° (NEF, A. 280, 295); Kpqeo: 78,1° (GAUTIER, A4.ch. [4] 17, 235; LEmourT, C. r. 143, 903);
Kpugp: 75780 (korr.) (CosTa, R. A. L. [4] 711, 310). D% 0,7591; D™ 0,7417; D™*:
0,7296; D': 0,71498 (Gav., A. ch. [4]17, 235); D®: 0,74421 (Co.); nz: 1,35870; n3: 1,36999
{Co.). Molekulare Verbrennungswirme unter konstantem Druck: 479,20 Cal. (LEmouLrT,
C.r. 143, 902; 148, 1603), 480,1 Cal. (GUiLLEMARD, A.ch. [8] 14, 411). Bildungswirme:
—23,80 Cal. (LEM., C. r. 148, 902), - 24,7 Cal. (GuL, A. ch. [8] 14, 411). Schwer loslich in
Wasser, leichter in gewissen Chlorid- und Sulfatlosungen (Gav., 4. ch. [4] 17, 235). Explo-
diert bei raschem Erhitzen auf hohe Temperatur (LEnm., C.r. 143, 903). -— Beim Erhitzen
im geschlossenen Rohr tritt von 100—160° zunichst Polymerisation, von 160—220° Ent-
polymerisation und Umlagerung in Propionitril ein, die bei 240° vollstindig ist (Guvr., C. r.
144, 142; Bl [4] 1, 272; A. ch. [8] 14, 349; vgl. auch Nzr, 4. 280, 295; WADE, Soc. 81,
1603). Athylisocyanid gibt in dtherischer Lésung mit Silberoxyd eine Verbindung C;H,,0,N,
(8. 108) und etwas Athylisocyanat, mit Quecksilberoxyd eine Verbindung C,H,,0,N, (S.108),
Athylisocyanat und Formamid (Gav., A.ck. [4] 17. 242). Durch direkte Hydrierung von
Athylisocyanid in Gegenwart von Nickel bei 160—170° entsteht als Hauptprodukt Methyl.
dthylamin neben etwas Propylamin und Dipropylamin (SABATIER, MaILnE, C. r. 144, 955;
Bl. [4]1, 614; A. ch. [8] 18, 95). Athylisocyanid verbindet sich in Chloroform- oder Schwetel-
kohlenstoff-Lésung mit Brom zu Athylearbylamindibromid (Gur., 4. ch. [8] 14, 324). Wirkt
Brom in Gegenwart von Wasser ein, so entstehen Athylamin, HBr und 0O, (GvuL, 4. ch.
[8] 14, 326). Alkalische Hypobromit-Ldsung erzeugt Athylalkohol, Stickstoff und CO,
(Gur., A.ch. [8] 14, 327). Beim Erhitzen mit Schwefel in CS,-Lésung im geschlossenen
Rohr auf 120° entsteht Athylsenit! (NEF, 4. 280, 296). Beim Erhitzen mit alkoholischem
Schwefelwasserstoff auf 100° im geschlossenen Rohr wird N-Athyl-thioformamid gebildet
(N=EF, A. 280, 297). Mit Sulfurylchlorid in Ather bei -~10° entsteht Athylcarbylamindichlorid
(NEF, A. 280, 297). Athylisocyanid wird durch verdiinnte Mineralsiuren schon bei ge-
wohnlicher Temperatur unter intermediirem Auftreten von N-Athyl-formamid zu Ameisen-
sédure und Athylamin gespalten; durch Wasser oder verdiinntes Alkali wird diese Hydrolyse
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erst bei lingerem Erhitzen auf 180° bewirkt (Gav., A. ch. [4]117, 236). Athylisocyanid reagiert
mit Athyijodid bei gewdhnlicher Temperatur unter Bildung der Verbindung Cleﬁ%ZI,,
(s. w.) (Gur., C.r. 144, 141; 4. ch. [8] 14, 341; vgl. sauch WabE, Soc. 81, 1609). Verbindet
sich bei —10° mit Athylhypochlorit zu N-Athyl-chlorformiminosithylither (NEF, 4. 287,
301). Essigsiure setzt sich mit Athylisocyanid um in N-Athyl-formamid und Essigsiure-
anhydrid (Gav., A. ch. [4] 17, 241). Einw. von Athylisocyanid auf Acetylchlorid, Carbonyl-
chlorid und Chlorameisensiduretthylester: NEr, 4. 280, 298, 300, Athylisocyanid gibt mit
Chloreyan bei 70° Chlor-[dthylimino}-methyleyanid C,H;-N:CCl-CN (Ner, 4. 287, 302).

2CH;N -3 HCL B5. Aus Athylisocyanid und HCl in Ather unter starker Kiih]lm%
(GAUTIER, 4. ch. [4] 17, 239). Bitter schmeckende Krystalle. Schmilzt bei ca. 80—105
zu einer dicken gelben Flussigkeit. Sehr hygroskopisch, sehr leicht loslich in Alkohol, un-
Ioslich in Ather. Gibt beim Behandeln mit Kalilauge wesentlich N-Athyl-formamid neben
Ameisengiure, Athylamin und Athylisocyanid. — 2 C; H; N 4 CuCN. B. AusCuprocyanid und
Athylisoeyanid in Ather. Zersetzt sich allmihlich unter Abgabe von Athylisocyanid (K. A.
Hormaxnn, Buger, B. 40, 1777). — C;H;N + CuCN. TFarblose Prismen (aus warmem
Alkohol). Leicht 16slich in Alkohol. Spaltet schon bei gewdhnlicher Temperatur Athyliso-
cyanid ab (GUILLEMARD, A.ch. [8] 14, 430). — C,H,N 4 AgCN. Zur Konstitution vgl.
WaGNER, C. 180311, 827. B. Aus Athylisocyanid und Silbercyanid (Gui., C. r. 144, 142;
Bl. (411, 270; A. ch. [8] 14, 344). Man erhitzt Silbercyanid mit Athyljodid auf 100° und
kocht im geschlossenen Rohr mit Wasser aus (E. MEYER, J. pr. [1] 68, 285). Quadratische
Sdulen (aus Wasser). Schwirzt sich am Licht (M.). Schmilzt im geschlossenen Rohr zwischen
800 und 90° (M.); F: 96—97° (MaquENNEscher Block) (Gvr., A. ch. [8] 14, 425)., Molekulare
Verbrennungswirme bei konstantem Druck: 600,5 Cal. (Gur., A.ch. {8] 14, 425). Sehr
wenig l6slich in Alkohol und Ather (M.). Zerfillt schon bei gewthnlicher Temperatur all-
maébhlich in die Komponenten; beim Erhitzen destilliert ein aus Athylisocyanid und Propio-
nitril bestehendes Gemisch, dessen Gehalt an Propionitril mit der Destillationstemperatur
ansteigt; bei 4-stiindigem Erhitzen auf 160° im geschlossenen Rohr erhilt man nur noch
Propionitril (Gur., Bl [4]1, 271). — 5 C;H;N + Fe,0Cl,. B. Aus 3 Mol.-Gew. Athyliso-
cyanid und 1 Mol.-Gew. FeCl, in trocknem Methylalkohol bei Gegenwart von Luft (K. A.
H., B., B. 40, 3762). Goldgelbe rautenférmige Blittchen. Sehr leicht léslich in Wasser
mit gelber Farbe. — 4 C;H;N + Fe,0Cl,. B. Aus Athylisocyanid und FeCl, in trocknem
Ather bei Gegenwart von Luft (K. A. H., B., B. 40, 3762), Gelbe viereckige Tafeln. Sehr
leicht loslich in Wasser mit gelber Farbe. — 2 C,H,N - FeCl,. Tiefgelbe hygroskopische
Krystalle. In Wasser goldgelb loslich (K. A, H., B., B. 40, 3761). — 203]':%; + CoCl,.
Griine rhombische (STEINMETZ, B. 40, 3761) Prismen. Leicht loslich in Wasser zu blauer
Flissigkeit (K. A. H., B., B. 40, 3761).

Trimeres Athylisocyanid C;H;;N,. B. Aus Athylecarbylamin beim Erhitzen auf
160° (GurnLeMARD, Bl [4]11, 273; A.ch. [8]14, 356). — Gelbliches, in der Kilte erstarrendes
Ol von schwachem Pyridingeruch. Schwer l6slich in Wasser, leicht in Alkohol, ziemlich
in Benzol, sehr wenig in Ather. — Explodiert beim raschen Erbitzen. Geht beim vor-
sichtigen Erhitzen in Propionitril @iber. Vereinigt sich in Benzol augenblicklich mit Brom
zu einer in Benzol unléslichen Verbindung.

Verbindung C,H, N,I.. B. Man liBt uUberschissiges Athylisocyanid lingere Zeit
mit sehr wenig Athyljodid bei gewdhnlicher Temperatur in Beriihrung, wobei sich das Ge-
misch schlieBllich rotbraun firbt, und destilliert im Vakuum ab (GUILLEMARD, C.r. 144,
141; BI. [4] 1, 269; A. ch. (8] 14, 341). — Braune Krystallmasse. Leicht loslich in Wasser
und den organischen Losungsmitteln. — Zersetzt sich leicht in der Hitze unter dem Einflul
von Siuren und Alkalien, im letzteren Falle unter Entwicklung von Diithylamin.

Verbindung C;3H,;O,N;. B. Aus Athylisocyanid in Ather mit Ag,0 (GAUTIER, 4. ch.
|41 17, 242). — Krystalle (aus Alkohol). Siedet iiber 200°. Loslich in Wasser.

Verbindung C,H,,0,N,. B. Aus Athylisocyanid in Ather bei der Einw. von Queck-
silberoxyd (GAUTIER, A.ch. [4] 17, 244). — Krystalle. Loslich in Wasser, Alkohol, Ather.

Dihalogenide des Athylisocyanids C,H;-N:CHlg, s. 8. 123.

Acetylaceton-mono-ithylimid bezw. 2-Athylamino-penten-(2)-on-(4) C,H,;,0N ==
C,H.-N:C(CH,;)-CH,- CO-CH, bezw. C,H;-NH-C(CH;): CH-CO-CH,. B. Beim Einleiten von
gasformigem Athylamin, zuletzt bei 1009 in Acetylaceton (A. ComBES, C. CoMBES, Bl 3]
7, 781). — Flissig. Kp: 210—215°. — Wird durch verd. Siuren in Acetylaceton und
Athylamin gespalten.

¢} Athylaminderivate von Monocarbonsduren.

Ameisensiure-dthylamid, N-Athyl-formamid, Formylithylamin C,H,ON = C,H;-
NH-CHO. B. Durch Destillation von ameisensaurem Athylamin (LINNEMANN, Sitzungsber.
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d. Akademie d. Wissensch. Wien 60 I1, 48; J. 1889, 602). Aus Athylisocyanid durch Essig-
siure (GAUTIER, A.ch. [4]17, 241). Aus Athylisocyanid-Hydrochlorid mit Kalilauge in der
Kilte (G., A.ch. [4] 17, 240). Neben Chloroform durch Destillation der Verbindung von
Chloral mit Athylamin (A. W. HoFmany, B. 5, 247). Aus Athylisocyanat und Ameisensiure
(Wurtz, A. ch. [3] 42, 55; J. 1854, 567). — Dickliche, schwach siifllich riechende Fliissigkeit.
Erstarrt nicht bei —300 (L). Kp: 196—197° (L.), 199° (W.). D2: 0,967 (W.); D2: 0,952
(L.). Mit Wasser, Alkohol und Ather in allen Verhiltnissen mischbar (G.). Wird durch
Pottasche aus der wiilr. Losung abgeschieden (L.). — Wird durch konz. Chlorwasserstofi-
siure und konz. Kalilange in der Kilte nur sehr langsam zersetzt (L.).

Thioameisensédure-athylamid, Thioformylithylamin C;H.NS=C,H;-NH-CHS. B.
Aus Athylisocyanid und alkoholischem Schwefelwasserstoff bei 100° (Ner, 4. 280, 297).
— Qelbliches, bitter schmeckendes, schwach riechendes Ol. Kpy,: 125°. Langsam ldslich
in Wasser, leichter in verd. Natronlauge.

Ameisensiure-didthylamid, N.N-Didthyl-formamid, Formyldiithylamin C;H,,ON
= (C,Hg),N-CHO. B. Durch Destillation dquimolekularer Mengen von Didthylamin und
Ameisensiure (LINNEMANN, Silzungsberichie d. Akademic d. Wissensch. Wien 60 II, 51;
J. 1869, 602; BouveavLr, Bl [3] 31, 1322). Diithyloxamidsiure zerfillt beim Erhitzen
glatt in CO, und Diithylformamid (WALLACH, 4. 214, 271). — Farblose Fliissigkeit von an-
genechmem Geruch. Kp: 175—178%(L.), 177—178° (W., 4. 214, 240); Kp,,: 68° (B.). D'¢:
0,908 (L.). Mischbar mit Wasser; wird aus der wiBr. Lésung durch K,CO, abgeschieden
(L.). Leicht I8slich in Alkohol, Ather (L.). Rétet feuchtes Lackmuspapier (B.); absorbiert
HCl unter Erwirmung (W., 4. 214, 240). — Mit PCl; liefert Didthylformamid eine Base CH,,N,
und zuweilen eine Base C,,H,,CIN, (W., B. 14, 750; 4. 214, 240; W., LeamMaxn, 4. 237,
236). Die Produkte der Einw. primirer und sekundérer Alkylmagnesiumhalogenide liefern
bei der Zersetzung durch Wasser Aldehyde (B.). Tertidire Alkylmagnesiumhalogenide liefern
nur Spuren Aldehyd; tertiires Amylmagnesiumchlorid liefert z. B. Trimethylithylen und
die Base (C,H.),N CH,+C(CH,),(C,H;) (B.). — 4 C,H,ON - 2 HCI + PtCl,. Krystalle.
Sehr leicht 1&slich in Wasser und Alkohol (W., B. 14, 746; A. 214, 240). — 2 C,;H,,ON +
2HCL -} PtCl, + 2 H,0 (W., L., A. 287, 239).

Base C;H,N, (9). B. Aus Diithylformamid und .1 Mol. PCl; (WaLLacH, LEHMANN,
4. 237, 236), — Die freie Base konnte nicht isoliert werden; versetzt man das Reaktions-
produkt mit Natron, so erhilt man Diithylamin und Didthylformamid. — 2CH;N,-+
2HCL1+ PtCl,. Hellgelber Niedersehlag.

Base CgH,;(N,(1(?). B. Beim Behandeln von Diithylformamid mit 1 Mol.-Gew. PCl;
(WaLrace, B. 14, 751; A. 214, 240). Konnte von WALLACH, LEEMANN {A4. 237, 238) nicht
wieder erhalten werden. — Flussig. Zersetzt sich bei der Destillation unter Bildung von
Pyrrol. — 2 C,,H;,N,Cl + 2 HCI + PtCl,. Eigelber Niederschlag.

N.N-Didthyl-formamidin C,H,,N, = (C,H;},N-CH:NH. B. Das Hydrochlorid ent-
steht neben dem Salz einer Base C;,HyN; (s. bei Diidthylamin, 8. 99) bei mehrwochigem
Stehen von 1 Mol.-Gew. salzsaurem Formiminoidthyldther mit 2 Mol.-Gew. Disithylamin in
-kaltem absclutem Alkohol (PINNER, B. 17, 179). — C;H;,N, + HCl. Prismen. F: 125°
Sehr hygroskopisch. Sehr leicht 16slich in Alkohol. Die alkoholische Ldsung zersetzt sich
beim Kochen unter Entwicklung von NH, und Bildung der Base CHxyN; (S. 99). —
_20%‘]75[121\12 4+ 2HCl 4+ PtCl,. Gelbrote Prismen. F: 208—209° Ziemlich schwer 1islich
in Wasser.

Thioameisensiure-didithylamid, Thioformyldidthylamin C,H,;NS = (C,H},N-CHS.
B. Aug N.N-Diithyl-formamid und P,S; (WiLLsTiTTER, WIRTH, B. 42, 1921). — Hell-
gelbes, nicht unangenehm riechendes I, das beim Abkiihlen zu Nadeln erstarrt, die unter-
halb 0° schmelzen. Kp,y: 116—117°% Schwer loslich in heiem Wasser, sonst leicht ldslich.
Leicht loslich in konz. Chlorwasserstoffsiure. — Gibt mit Methyljodid ein in Nadeln kry-
stallisierendes, bei 111 —1120 schmelzendes Additionsprodukt.

N.N’-Didthyl-formamidin C,H,,N, = C,H;-N:(H-NH-C,H,. B. Das Hydrochlorid
entsteht aus salzsaurem Formiminoithylither und alkoholischem Athylamin (PiwNEr, B.
16, 1649). — Hydrochlorid. GroBe zerflieBliche Blitter. — 2 C,H,,N, + 2HCI +
PtCl,. Rote, dicke, monoklin-prismatische (Fock; bei Pivyer, Die Imidoither und ihre
Derivate [Berlin 1892], 8. 99; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 7} Krystalle (aus heilem Wasser). Schmilzt
unter Zersetzung bei 197 —198%  Schwer léslich in kaltem Wasser, leicht in heiflem.

Bssigséiure-athylamid, N-Athyl-acetamid, Acetyldthylamin C,H,ON =C,H;-NH:
C0-CH,. B. Durch Erhitzen von essigsaurem Athylamin (Musserivs, . 32, 20; C. 18001,
1071). Aus Natriumacetamid und Kaliumithylsulfat beim Erhitzen (TITHERLEY, Soc. 78,
401). Aus Essigester und Athylamin (WorTz, A.ch. [3] 30, 491; A. 78, 334; WALLACH,
A.184, 108). Aus Athylisocyanat und Essigséiure (WurTz, 4. ch. [3] 42, 52; J. 1854, 566).
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Aus Methylithylketoxim durch ,,BrcRManxsche Umlagerung™ mittels Phosphorpenta-
chlorids; cf;,neben entsteht etwas Propionsiuremethylamid (Hantzscr, B. 24, 4020), —
Olige Fliissigkeit. Kp: 2059; D*: 0,942 (Wurrz, . ch. [3] 42, 54; J. 1854, 566). — Mit
Wasser und Alkohol in allen Verhiltnissen mischbar; wird aus der wafir. Losung durch KOH
abgeschieden (Wurtz, A. ckh. [3] 42, 54; J. 1854, 566). — PCl; wirkt heftig ein unter Bildung
der Base C,H,;N,Cl (8. u.) {(Wa.), — C,H,ON + HCL. Nadeln. F: 60°. Sehr zerfliefilich
(TrrH.). — NaC,H;ON. Weilles Pulver (Trtm.). — Silbersalz. Orangegelber Nieder-
schlag (Trra.).

Base CyH;N,Cl. B. PCl; wirkt auf Athylacetamid heftig ein unter Bildung der sehr
unbestindigen Verbindung CH,-CCl,- NH-C,H; die schon bei 50° in HC! und das salz-
saure Salz der Base CgH;;N,Cl zerfillt (WarrLacs, 4. 184, 108). — Die freie Base ist flissig
und unbestiindig. Beim Erhitzen mit festem Kali entstehen KCl, Kaliumacetat und N.N’-
Disdthyl-acetamidin, — 2 C;H,;;N,Cl + 2 HC1 -- PtCl,. Rotgelbe monokline (Bopewig, A.
184, 110) Prismen (aus heiBem wialir. Alkohol).

N-Athyl-acetamidin C,H, N, = C,H,-NH-C(:NH)-CH,. B. Das Hydrochlorid ent-
steht aus Acetiminoithylither und alkoholischem Athylamin bei Zimmertemperatur (6 bis
8 Tage) (P1xNER, Die Imidoidther und ihre Derivate {Berlin 1892}, 8. 112). — CH,N, -+
HCL  Kleine Prismen (aus Aceton). ’

Dichloressigsiure-dthylamid, N-Athyl-dichloracetamid C,H,ONC|, = C,H.-NH-
CO-CHCL,. B. Aus Dichloressigsiureester und konz. wiBr. Athylamin (WarLace, KAMENSKI,
4. 214, 223). — Prismen. F: 59% Kp: 225—227° Lislich in Wasser, Alkohol, Ather und
Chloroform. — Gibt mit PCl; die Verbindung C,;H,ONCLP = C,H;-N{POCL,)-CCl,-
CHCL, (%) (Kp: 140—150% und Dichloracet-ithylimid-chlorid.

Trichloressigsiure-ithylamid, N-Athyl-trichloracetamid C,H,ONCl; = C,H;- NH-
CO-CCl,. B. Aus Trichloressigsiureester und konz. wiBr. Athylamin (WarLace, KaMENsKI,
A. 214, 225). -- Viereckige Tafeln. F: 74% Siedet unter geringer Zersetzung bei 2292300,
Unldslich in kaltem Wasser, leicht 16slich in Alkohol, Ather und Chloroform. — Liefert mit
PCl; das flissige Imidchlorid C,H; - N: CC1-CCl,, welches mit Wasser wieder Trichloressigsiure-
dthylamid regeneriert.

Hssigsiure-methylithylamid, N-Methyl-N-dthyl-acetamid C;H,;;ON = C,H;-
N(CH,) -CO-CH,. B. Aus Natrium-Athylacetamid und Kaliummethylsulfat bei 170° (T1THER-
LEY, Soc. 79, 407). — Ol Kp: 180°% Mischbar mit Wasser.

Essigsiure-didthylamid, N.N-Didthyl-acetamid C,H,;ON = (C,H;),N-CO-CH,. B.
Durch Erhitzen von essigsaurem Didthylamin (MusseLivs, K. 32, 29; ¢, 1800 I, 1071).
Aus Didthylamin durch Essigsiureanhydrid (Prcrer, B, 28, 3013). Durch Einw. von 1 Mol.
Acetylchlorid auf 2 Mol. Didthylamin in Ather (HILDEBRANDT, A. Pth. 54, 129). — Schwach
basisch riechende Fliissigkeit. Kp: 185—186%; D*: 0,9248 (WaLLacH, 4. 214, 235). —
Geschwindigkeit der Oxydation mit Kaliumpermanganat in saurer Lisung: VORLANDER,
Brav, Warnis, 4. 845, 272, Essigsiurediithylamid gibt beim Erhitzen mit Benzoylchlorid
Acetylchlorid neben Benzoesiure-diithylamid (Prorer). — Physiologische Wirkung: HiLpEe-
BRANDT, A. Pth, 54, 130.

Trichloressigsiure-diithylamid, N.N-Didthyl-trichloracetamid C;H,,ONCl; =
(C,H;),N-CO-CCl;. B. Aus Trichloracetylchlorid und Diathylamin in Ather unter Kiihlung
(FraxcrIMonT, KLOBBIE, R. 8, 236). — Grofle durchsichtige Prismen. F: 27° Riecht
plefferminzartig. Sehr wenig loslich in Wasser. Wird von kalter, kéchst konz. Salpeter-
sdure bei eintigigem Stebhen nicht angegriffen. ‘

N.N'-Diithyl-acetamidin C¢H N, = C,H; - N:C(CH;)-NH-C,H,. B. Die bei der Einw.
von PCl; auf Athylacetamid entstehende Base CyH, N,Cl (s. 0.) wird mit festem Atzkali
erhitzt (Warrach, 4. 184, 115). Das Hydrochlorid entsteht aus salzsaurem Acetimino-
dthylither und alkoh. Athylamin in der Wirme (PINyER, Die Imidodther und ihre Deri-
vate [Berlin 1892], S. 112). — Basisch riechendes Ol. Kp: 165—168° (W.). Mit Wasser,
Alkohol und Ather mischbar (W.). Reagiert stark alkalisch; fallt in wiBr, Losung die meisten
Metallsalze wie Ammoniak (W.). — Zerfillt beim Kochen mit Kalilauge in Essigsiure und
Athylamin (W.). — Oxalat. Nadeln (W.).

Dichloressigsiure-ithylimid-chlorid C,H NCl, = C,H;-N:CCl-CHCl,. B. Aus Di-
chloressigsiureithylamid mit PCl; (WaLLacH, KamMuNskL, 4. 214, 223). — Farblose, nicht
unangenehm riechende Fliissigkeit. — Zieht schnell Feuchtigkeit aus der Luft an unter Bildung
von Dichloressigsguredthylamid.

N-Athyl-diacetamid, Diacetylithylamin C,H,,0,N = C,H,  N(CO-CH,),. B. Durch
Erhitzen von Athylisocyanat mit Essigsiureanhydrid auf 180—200° im geschlossenen Rohr
(Wurzz, 4.ch. [3] 42, 54; J. 1854, 566). — Flissig. Kp: 185—1920, D2: 1,0092.
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Propionsiure-didithylamid, N.N-Didthyl-propionamid, Propionyldidthylamin
C.Hy;;ON = (C,H},N-CO-CH,-CH,.- B. Aus Diithylamin und Propionylchiorid (v. Braun,
B. 86, 2287). — Aromatisch riechende Flussigkeit. Kp: 191°% Leicht 16slich in Wasser
und Sduren. — Physiologische Wirkung: HiLpEsranpTt, 4. Pth. 54, 130.

-N.N-Diithyl-propionamidin C,H,,N, == (C,H;),N-C(: NH)-CH,;-CH,. B. Das Hydro-
chlorid entsteht aus salzsaurem Propioniminodthylither und alkoh. Diathylamin bei 8-tidgigem
Stehen (PINNER, Die Imidodther und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 119). — Atzende
Fliissigkeit. Kp: 182—183% Leicht 1oslich in Wasser, Alkohol und Ather.

Buttersidure-didthylamid, N.N-Didthyl-butyramid, Butyryldidthylamin C;H;ON
= (C,H;),N-CO-CH,-CH,-CH,. B. Aus Diithylamin und Butyrylchlorid in Ather {HiLDE-
BRANDT, A.-Pth. 54, 129). — Physiologische Wirkung: H. '

N.N'-Didthyl-isobutyramidin C;H;N, = C,H; - N:C[CH(CH,),]- NH-C,H;. B. Aus
Athylamin und Isobutyriminoithyldther (PINNER, Die Imidodther und ihre Derivate [Berlin
1892], 8. 127). — 2CH N, 2HCl 4+ PtCl,. Hellrote Nadeln. F: 179° (Zers.). Ziemlich
leicht léslich in Wasser und Alkohol.

Isovaleriansiure-athylamid, N-Athyl-isovaleramid, Isovalerylithylamin
C.H,;ON = C,H;-NH-CO-CH,-CH(CH,),. B. Durch Schiitteln einer wiBr.-atzalkal. Losung
von Athylamin mit Isovalerylehlorid in Ather (ErvmorN, HaMBURGER, 4. 361, 129). —
Ol, das in der Kiilte erstarrt. F: ca. 20-30% Kpy,: 121°. Loslich in Ather.

Isovaleriansdure-didthylamid, N.N-Diathyl-isovaleramid, Isovaleryldidthyl-
amin CH,,ON = (C,H,),N-CO-CH,-CH(CH,;),, B. Aug isovaleriansaurem Didthylamin
durch Erhitzen auf 230° (LigsrecaT, D. R. P. 129967; C. 1902 1, 959). — Riecht pfefferminz-
artig. Leicht 18slich in Alkohol und Ather, schwer in Wasser. Physiologische Wirkung:
Hrirpesranor, d. Pth. 54, 130,

a-Brom-isovaleriansaure-didthylamid, [¢-Brom-isovaleryl]-didithylamin
CoH,ONBr = (C,H;),N-CO-CHBr-CH(CH,);. B. Aus a-Brom-isovaleryibromid und Di-
athylamin (LrieBrecat, D. R. P. 129967; . 1802 I, 959). — Kpy: 130—135° Schwer
16slich in Wasser, léslich in Ather, leicht I6slich in Alkohol und Benzol.

Trimethylessigsiure-iithylamid, N-Athyl-trimethylacetamid C,H,;ON == C,H;-
NH-CO-C((CHy);. B. Aus Trimethylacetylchlorid und Athylamin in Ather (FraxcHIMONT,
Kromsrig, R. 8, 241). — Geruchlose Krystalle. F: 499 Kp,: 203—204°. Sehr leicht 15s-
lich in Wasser, Alkochol und Ather.

Trimethylessigsiure-difithylamid, N.N-Didthyl-trimethylacetamid C,H, ,ON =
(C,H,),N-CO-C(CH,),. B. Aus Trimethylacetylchlorid und Disthylamin in Ather (FrRANCHI-
moxnT, KLOBBIE, R. 8, 243). — Pfefferminzibnlich riechendes Ol Kp: 203°. D35: 0,891. TIst
in Wasser bei 09 viel l8slicher als bei gewthnlicher Temperatur, Léoslich in Alkchel und
Ather.

Didthylessigsiure-didthylamid C;,H,,ON = (C,H;),N-CO-CH(C,H),. B. Aus dem
amorphen hochmolekularen Anhydrid der Diithylmalonsidure (Bd. 1I, S. 687) und Diiithyl-
amin (EINHORN, v. DIESBACH, B. 89, 1223: EinuorN, 4. 359, 164). Aus Diithylacetyl-
chlorid und Didthylamin (Katne & Co., D. R.P. 168451; €. 1806 I, 1383). — Schwach
mentholartig riechendes Ol. Kp;,: 108° (E., v. D.); Kp: 220—221° (K. & (lo.). Léslich in
70 Tln, Wasser; leicht 16slich in Ather und Benzol (K. & Co.).

Onanthsiure-dthylamid (¢ H,,ON = C,H;-NH-CO-[CH,],-CH,. B. Durch 5-stiin-
diges Erhitzen von Onanthsiure mit Athylamin im geschlossenen Rohr auf 230° (Fraxcur-
MoNT, KLOBBIE, R. 8, 247). — Schwach und nicht unangenehm riechende Fliissigkeit. F:
5—6°% Kpae: 267,5—268,5°. Schwer 16slich in Wasser bei gewShnlicher Temperatur, leichter
bei 0°; lshich in Ather.

Onanthsiure-diithylamid C, H,,ON = (C,H;),N-CO-[CH,);-CH,. B. Durch 5-stdg.
Erhitzen von Onanthsiure mit Diithylamin im geschlossenen Rohr auf 230° (FRANCHI-
mMoNT, KroBBIE, R, 6, 247). — Schwach und nicht unangenehm riechende Fliissigkeit.
Erstarrt noch nicht bei —13% Kp,q: 257,5—258,5% D6: 0,881, In Wasser bei gewShn-
licher Temperatur schwer, bei 0° leichter léslich; l8slich in Ather.

Acrylséiure-athylamid C;H,0ON = C,H;-NH-CO-CH:CH,. B. Aus Acrylsaurechlorid
in Benzol und Athylamin unter Kuhlung (MoUreUw, A.ch. [7] 2, 179). — Flussigkeit von
schwachem acetamidihnlichem Geruch. Kp,;: 127—130°% D9 0,978.
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d) Athylaminderivate von Polycarbonsduren.

Oxalsdure-mono-ithylamid, N-Athyl-oxamidsiure C,H,0,N = (,H, NH-CO-
CO,H. B. Beim Erhitzen von saurem oxalsaurem Athylamin auf 180° (Wugtz, A. ck. [3)
30, 490). Durch Verseifen von N-Athyl-oxamidsduretithylester mit warmem Wasser oder
schneller mit Kalkmilch (WALLACH, A. 184, 61, 63; vgl. HEINTZ, A. 127, 47). Das Natrium-
salz entsteht durch 8 —10-stiindiges Erhitzen von 11 kg oxamidsaurem Natrium mit 20 kg
ithylschwefelsaurem Natrium und 20 1 Wasser auf 180—200° im Autoklaven (Bauy, D. R. P.
77697; Frdl. 4, 29). Das Calciumsalz wird in geringer Menge durch Erwdrmen des aus
Athylisocyanid und Chlorameisensiureester entstehenden (nicht isolierten) Imidchlorids
C2H5~N1801-COZ-02H5 mit Kalkwasser erhalten (Ner, 4. 280, 301). — Geruchlose, beim
Erhitzen schwach riechende Blittchen (aus warmem Waaser), sechsseitige Tafeln (durch Ein-
dunsten der kalten wiir. Losung) oder biegsame Nadeln (durch Sublimation bei 1009) (H.).
F: 120° (H.). Sublimiert leicht (H.). Leicht 18slich in Wasser, Alkohol und Ather (H.). —
Wird durch konz. Kalilauge schon in der Kilte zersetzt, durch Ammoniak auch beim Kochen
nicht angegriffen. — Ca(C,H;O;N}, + 2 H,O. Prismen (aus warmer Losung). Sehr wenig
16slich in kaltem Wasser, fast unloslich in heilem Alkohol, unldslich in Ather; 100 Tle. Wasser
16sen bei 17,5° 3,17 Tle. krystallisiertes Salz. Zersetzt sich noch nicht bei 160° (H.). —
Ca(C,H,0,N), + 4 H,0. Dicke Krystalle (aus kalter konz. wilr. Lésung) (DUVILLIER,
:EUISINE, A.ck. [6] 28, 349 Anm,). — Ba(C,H,O;N),+H,0. Krystallinisch (WaLLACE,
4. 184, 61). :

Oxalsiiure-#thylester-dthylamid, IN-Athyl-oxamidsidure-dthylester, N-Athyl-
oxaméthan C,H,,O;N = C,H,- NH-CO-CO, C,H,. B. Neben N.N"-Diiithyl-oxamid aus Oxal-
ester und 1 Mol.-Gew. konz. alkoholischem Athylamin (Wa., 4. 184, 59). — Schwach riechende
Fliissigkeit; wird bei —20° nur dickflissig. Siedet fast unzersetzt bei 244 —246°% Misch-
bar mit Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform. — Zerfillt beim Erwirmen mit Wasser
si:lllmelc% in Alkohol und Athyloxamidsiure. Gibt mit PCl; Oxalsiure-ithylester-ithylamid-
chlorid.

Oxalsdure-dthylester-athylamidchlorid CgH,,0,NCl, = C,H,-NH-CCl,-CO,-C,H,.
B. Aus N-Athyl-oxamidsiureiithylester (s. 0.) und PCl; unter Petrolither (Wa., 4. 184,
76). — Nadeln oder groBe Prismen. Schmilzt etwas fiber 50%. — Beim Erhitzen auf 100— [05°
entweichen C,H,Cl und CO,. Gibt mit Wasser N-Athyl-oxamidsinresthylester bezw. die freie
Siure, mit wiBr. Ammoniak N-Athyl-oxamid.

Oxalsiure-amid-#thylamid, N-Athyl-oxamid C,H,0,N, = C,H,- NH-C0-CO-NH,.
B. Beim Einleiten von Athylamingas in eine kalt gesittigte alkoh. Losung von Oxamid-
siureithylester (WarLLacH, 4. 184, 65). Aus N-Athyl-oxamidsiureithylester und wir. Am-
moniak (Wa.). — Wollige Krystallmasse (sublimiert) oder Nadeln (aus Wasser oder sehr
verd, Alkohol). F: ca. 202—203°. Sublimiert schon unterhalb des Schmelzpunktes. Leicht
lslich in Ather, heiBem Wasser und heilem Alkohol, schwieriger in kaltem Wasser und
kaltem Alkohol.

Oxalsdure-methylamid-athylamid, N-Methyl-N’-dthyl-oxamid C;H,,0,N,= C,H-
NH-CO-CO-NH-CH;. B. Aus Oxamidsiuremethylester und Athylamin oder aus Oxamid-
siuredthylester und Methylamin (Wa., 4. 184, 67, 70). — F: 1556—157°% Sublimiert leicht.

Oxalsiure-bis-dthylamid, N.N’-Diathyl-oxamid C4H,,0,N, = C,H,- NH-CO-CO-
NH-C,H;. B. Aus Oxalester und Athylamin (WurTz, 4. ch. [3] 830, 490; A. 76, 334). — Darst.
Man versetzt eine starke wilr. Athylaminlésung unter Abkiihlung mit reinem Oxalester
(WaLLACH, A. 184, 33). — Nadeln (aus Alkohol) (Wurtz). F: 1750 (Wa., A. 214, 268), 179°
(Scexrr, B. 17, 1034). D*: 1,1685 (ScEHRODER, B. 12, 1611). — Gibt mit PCl; zuniichst
das (nicht isolierte) Amidchlorid C,H;- NH-CCl,-CCl,- NH-C,H;, das beim Stehen des Reak-
tionsgemisches in HCl und das Hydrochlorid des 4- oder 5-Chlor-1-dthyl-2-methyl-glyoxalins
C,HC1 <§(62H_5)\ C-CH, (Syst. No. 3466) zerfillt (WarLacH, B. 7, 326; 4. 184, 34; WALLACH,
PiratH, B. 12, 1064). Einw. von PBr;: WaLrLace, 4. 214, 282.

Oxalhydroxamsiure-athylamid, N-Athyl-oxamidsé.ure-hydro:‘:yla.mid, N'-Oxy-
N-idthyl-oxamid C,H,O,N, = C,H;-NH-CO-CO-NH-OH. B. Aus N-Athyl-oxamidsiure-
ester und Hydroxylamin (PICEARD, ALLEN, BOwDLER, CARTER, Soc. 81, 1572). — Blittchen
(ans Ather). F: 138°, Sehr leicht 16slich in organischen Losungsmitteln. —— Hydroxyl-
aminsalz NH;0+CH;O;N,. Weile Nadeln (aus Alkohol). F: 156°.

N’'-Acetoxy-N-dthyl-oxamid C.H,,0,N, == C,H,-NH-C0O-CO-NH-0-CO-CH,. Farb-
lose Nadeln (aus Essigsiaure). F: 138° (Pr, A., B., C., Soc. 81, 1572).

Monothiooxalséure-amid-#thylamid, N-Athyl-monothicoxamid C,HON,S =
C,Hy-NH-CO-CS8-NH, B. Aus Thiooxamidsiureithylester und Athylamin in alkoh. Losung
(WEDDIGE, . pr. [2] , 140). — Gelbe Nadelchen.
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. Dithiooxalsdure-bis-athylamid, IN.IN’'-Diathyl-dithiooxamid CH,N,S, = C,H;-
NH:CS-CS-NH-C,H,. B. Beim Einleiten von trocknem H,S in eine Benzolldsung des
Chlorids C,H,- NH-CCl,-CCl,- NH-C,H, (aus N.N’-Diathyl-oxamid und PCl) (WALLACH,
PiraTtH, B. 12, 1064). Durch Erwirmen von Rubeanwasserstoff (Bd. 11, 8. 565) mit Athyl-
amin in Alkohol (WALLACH, 4. 262, 360). — Gelbrote Bliattchen (aus Alkohol). F: 58° (W.).
Destilliert beim Erhitzen zum grofiten Teil unzersetzt (W.). Leicht laslich in Alkohol, Ather,
Chloroform und Benzol, schwerer in Ligroin, fast unléslich in Wasser (W.). Farblos loslich
in kalten Alkalien, daraus durch Siuren, auch CO,, wieder fillbar.

Oxalsiure-mono-didthylamid, N.N-Diithyl-oxamidsiure C,H;,O,N = (C,H;),N-
CO-CO,H. B. Der Athylester entsteht aus Oxalester und Didthylamin (A. W. Hormaxx, Proc.
Royal Soc. London 11, 67; J.1861, 495; B, 8,776). Man trigt die Losung von 23 Tln. Natrium
in absolutem Alkohol in ein Gemisch von 173 Tln. N.N-Diidthyl-oxamidsdureester mit wenig
Alkohol ein, erhitzt erst, verdampft dann zur Trockne, 16st den Riickstand in wenig Wasser
und fillt warm mit 110—120 Tln. 339, iger Salzsiure (WaLLacH, 4. 214, 270). Zur Dar-
stellung des Natriumsalzes erhitzt man 1)) kg oxamidsaures Natrium mit 20 kg dthylschwefel-
gaurem Natrium und 20 1 Wasser im Autoklaven 8—10 Stunden auf 180—200°, fiigt 4 kg
NaOH in Form von Lauge und weitere 20 kg dthylschwefelsaures Natrium hinzu und erhitzt
abermals im Autoklaven 6--8 Stunden auf 180—220° (Baum, D. R. P. 77597; Frdl. 4, 29).
— Schiefe rhombische (HEINTZ, A. 127, 53) Siulen (aus heiem Wasser). F: 99—101° (W.).
In Wasser, Alkoho! und Ather leicht 18slich (HrinTz). — Zerfillt beim Erhitzen iiber den
Schmelzpunkt glatt in CO, und Diathylformamid (W.). Wird durch siedende Salzsiure
leicht, durch siedendes willr. Ammoniak nicht verseift (HEmnTz). Mit PCl; entsteht bei
mdglichst niedriger Temperatur N.N-Diithyl-oxamidsiurechlorid, das aber beim Erwirmen
in CO und N.I\EDiﬁ,thyl-carbamidsaurechlorid zerfallt (W.). — Ca(CyH,,O;N), -+ 2 H,O.
Nidelchen (aus heiBem absol. Alkohol). Sehr leicht loslich in Wasser, leicht in Alkohol,
unloslich in Ather (DuviLLIER, Buising, A. ch. [5] 23, 349; HrInrz).

Oxalsdure-athylester-diathylamid, N.N-Diithyl-oxamidssure-athylester, N.N-
Disithyl-oxamiithan CgH,;0;N = (C,H;),N-CO-CQ,-C,H;. B. Siehe o. bei N.N-Diathyl-
oxamidsiure. — Flissig. Kp: 250—254" (A. W. H., B. 8, 719), 253—254° (W., 4. 214,
268); nicht fliichtig mit Wasserdampf; unléslich in Wasser (W.). — Liefert beim Erhitzen
mit Diathylamin auf 200° im geschlossenen Rohr N.N-Diithyl-formamid (W.).

Oxalsdure-amid-didthylamid, N.N-Diathyl-oxamid CH,,0,N; = (C,;H;),N-CO-CO-
NH,. B. Aus N.N-Diithyl-oxamidsiureithylester und Ammoniak beim Stehen in der Kalte
(A. W. HoFMANN, Proc. }%;y. Soc. London 11, 271; J. 1861, 506). — Siulen (aus Wasser oder
verd. Alkohol). F:126—127° (WarLacH, 4. 214, 261). Sublimiert schon bei ca. 100° (W.).
Siedet unter sehr geringer Zersetzung bei 266—268° (korr.) (W.). Loslicher in Wasser als
N.N’-Disithyl-oxamid (H.). — Gibt mit PCl, wenig 4- oder 5-Chlor-1-4thyl-2-methyl-glyoxalin
CoHy,N,Cl (Syst. No. 3466) (W.). '

Oxalsgure-athylamid-didthylamid, N.N.N’-Triathyl-oxamid CgH;,0,N,=(C,H,),N -
CO-CO-NH-C,H,. B. Aus N.N-Diithyl-oxamidsiiureester und konz. wilr. Athylaminlosung
beim Stehen in der Kilte (W., 4. 214, 266). — Flissig. Kp: 257—259°, In jedem Ver-
hiiltnis mit Wasser mischbar; wird aus der wifir. Losung durch K,CO, oder KOH abgeschieden.
— Liefert mit PC]; wenig 4- oder 5-Chlor-1-ithyl-2-methyl-glyoxalin C;HyN,Cl (Syst. No. 3466).

Oxalsédure-didthylamid-nitril, N.N-Didthyl-oxamidsdure-nitril, Cyanameisen-
sdure-didthylamid C¢H,,ON, = (C,H;),N-CO-CN. B. Aus N.N-Diithyl-oxamid (s. o.)
durch Destillation mit P,0; (Wartrach, 4. 214, 264). — Schwach riechendes Ol Kp: 219°
bis 220°. Mit Wasserdimpfen fliichtig. Leichter als Wasser und darin wenig 16slich, —
Gibt mit PCl; wenig 4- oder 5-Chlor-I-ithyl-2-methyl-glyoxalin CgHyN,Cl (Syst. No. 3466).

Oxalséure-big-didthylamidoxim  C,H,,0,N, = (C,H;),N-C :(B:N-OH)'C( :N-OH)-

BrC—CBr
N(C,H,),. B. Bei lingerem Stehen von Dibromfuroxan ]Lll o I‘Q'>O (Syst. No. 4621}

mit Didthylamin in absol. Ather neben Bis-Didthylamino-furoxan (WIgLaND, B. 42, 4195).
— Platten (aus Ather). F: 71°% Beginnt gegen 100° sich zu zersetzen. Leicht 16slich aufler
in Wasser und Gasolin. Léslich in Siuren und Alkalien.

Oxalséure-athylimidchlorid-nitril, Cyanameisenséure-athylimidchlorid
C,H,N.Cl = C,H,;-N:CCI-CN. B. Durch Erwiirmen von Athylisocyanid mit Chlorcyan
auf 70° (NEF, A. 287, 304). — Stechend riechendes Ol. Kp: 126°

Dithiooxalsidure-bis-ithyliminoithylither, Isotetraithyldithiooxamid C,,H,N,S,
= C,H;-N:C(8-C,H,)-C(8:C,H,): N-C,H,. B. Aus 1 Mol.-Gew. N.N’-Diithyl-dithicoxamid
(8. 0.) mit 2 Mol.-Gew. Natriumithylat und 2 Mol.-Gew. Athyljodid (WaLrach, 4. 262,
364). — Ol Destilliert im Vakuum bei 126—129°.
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114 MONOAMINE Cp Hgp +sN. [Syst. No. 336.

Malonsiure-bis-dthylamid, N.N’-Didthyl-malonamid C,H,,0,N, = (C,H,-NH-
CO),CH,. B. Bei 8-tagigem Stehen von 2 g Athoxycumalindicarbonsiureester (Syst. No. 2626)
mit 30 com benzolischer 10Y%,iger Athylaminlosung (Havssmany, 4. 285, 87). — Schuppen
oder sechsseitige Tafeln. F: 149° (WarpacH, KamENski, B. 14, 170). Molekulare Ver-
brennungswirme bei konstantem Druck: 995,1 Cal. (StoHMANN, J. pr. [2] 55, 265).

Bernsteinsiure-mono-dthylamid, N-Athyl-succinamidsdure CH,,0,N = C,H;-
NH-CO:CH,-CH,-CO,H. B. Das Bariumsalz entsteht beim Erwirmen von N-Athyl-succin-
imid (Syst. No. 3201) mit Barytwasser (MENSCHUTKIN, 4. 182, 92). — Ba(C H;,0,N),. Un-
deutliche Krystalle. Leicht 16slich in Wasser.

Diathylmalonsiure-mono-didthylamid CyH,O;N = (C,H;),N-CO-C(C,H,),- CO,H.
B. Aus dem amorphen Anhydrid der Diithylmalonsaure (Bd. II, 5. 687) und Didthylamin
bei niedriger Temperatur (EINHORN, V. DiESBACH, B. 39, 1223; EInHORN, A. 3568, 164). —
Nadeln (aus Ligroin). Schmilzt bei 88—90° unter Bildung von CO, und Didthylessigsture-
diithylamid (E.). Leicht loslich in Chloroform, Ather, Benzol, ziemlich schwer in Ligroin
und Wasser (E.).

Fumarsiure-bis-ithylamid, N.N*-Diéthyl-fumaramid C.H,,0,N, = C,H;-NH-CO-

%H:ICHi%g-NH-Czﬂs. Sublimierbare Schuppen. F: 182-183° (WarLnacH, KAMENSKI,
. 14, .

Maleinsiure-mono-ithylamid, N-Athyl-maleinamidsiure CoH,0,N = C,H;-NH-
CO-CH:CH-CO,H. B. Aus Maleinsiureanhydrid und Athylamin (Prorri, GIUSTINIANI,
G. 281, 436), Beim Erhitzen von Maleinsduredthylimid (Syst. No. 3202) mit Kalilauge (P.,
6. 18, 485). — Tifelchen (aus verdiinntem Alkohol). F: 126° (P., G.). Unloslich in Benzol,
schwer loslich in Ather und kaltem Wasser, leicht in Alkohol und heilem Wasser (P., G.).

Isoacon.itsé’mre-di:’ithylester-ﬁthylam(i}dH C,(,)H(%,O 51%;}: Cgﬂsé NH- OI? -CH(CO,-C,H)-
. -C:CH-CH:CO0,-C

CH:CH-CO, C,H,. B. Aus der Verbindung * ° ° 00 0_(:N. Czi-lsz ® (Syst. No. 2622)
mit 0,5%,iger wilBr. Natronlauge (Gurnazerr, Evssen, J. pr. [2] 80, 51). — Hellbraunes
zersetzliches Ol

a.y-Diearboxy-glutaconsdure-tridthylester-didthylamid C,,H,.0,N=(C,H;),N -CO-
C(CO,-C,H,): CH-CH(CO,-C,H;),. B. Aus Athoxycumalindicarbonsiureester (Syst. No. 2626)
und Didthylamin, gelost in Ather (Haussmany, A. 285, 101). — Gelbes Ol

e) Athylaminderivate der Kohlensiure.

. Kohlensiure-methylester-ithylamid, N-Athyl-carbamidsiure-methylester, N-
Athyl-urethylan C,H,0,N = C,H;-NH-CO,-CH,. B. Aus Chlorameisensiuremethylester
und Athylamin (FrRaNcHIMoNT, KroBsIE, R. 7, 355). — Fliissig. Kpqg,s: 165°% D5: 1,049,
. Kohlensidure-dathylester-dthylamid, N-Athyl-carbamidsiiure-dthylester, N-
Athyl-urethan C.H,,0,N = C,H.-NH-CO,-C,H;. B. Durch Erhitzen von Athylisocyanat
mit absolutem Alkchol auf 100° {(Wurrz, J. 1854, 565). Aus Athylamin und Chlorameisen-
siureithylester (ScEREINER, J. pr. [2] 21, 125). Aus Propionylazid durch Kochen mit
Alkohol (Cyrtrus, HiLLe, J. pr. [2] 64, 409). — Angenehm riechende Fliissigkeit. Kp:
174—175° (W.), 1756—176° (Scer.), 174—176° (C., H.); Kpy,: 74—175° (0. SceMiDT, B. 386,
2476; Ph. Ch. 58, 516). D': 0,9862 (W.); D}: 0,9813; n,;: 1,41938; n¥: 1,42192; n}: 1,43194
(Scam.). — Zerfillt beim Kochen mit Kali in Alkohol, CO, und Athylamin (W.).
Hexakis-[N-dthyl-carbamidsiure]-ester des Mannits C,,H,,0,,N;= C,H,-NH-CO-
0-CH,-[CH-0-CO-NH-C,H;],-CH,-0-CO-NH-C,H,. B. Aus Mannit und Athylisocyanat
bei 130° (MaQuENNE, Goobpwix, C.r. 188, 636; Bl [3] 81, 434). — T': 2709,
Kohlens#ure-chlorid-dthylamid, Chlorameisensiure-ithylamid, N-Athyl-carb-
amidsdure-chlorid C;H,0NCl = C,H,-NH:COCl. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff
in Athylisocyanat oder beim Destillieren von salzsaurem N.N’-Diathyl-harnstoff (Harich,
LimprIcHT, 4. 109, 107). Durch Leiten von Phosgen iiber salzsaures Athylamin bei 250°
his 270% (GaTrERMANN, G. ScEMIDT, A, 244, 36). — Stechend riechende Fliissigkeit, deren
Dampf die Augen stark zu Trénen reizt (H., L.). Siedet unter Spaltung in HCT und C,H;-
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N:CO bei 92—93° (GAT., ScH.; vgl. Gar, Bi. [2] 6, 435, 438). — Wird von Wasser heftig
zersetzt in CO, und salzsaures Athylamin (H., L.; Gar). Beim Destillieren iber CaQ entsteht
Athylisocyanat (GaT., Scr.). Mit Benzol (bezw. Toluol) und AICl, entsteht das Athylamid
der Benzoesiure (bezw. p-Toluylsiure) (GaT., ScH.).

Kohlensdure-bromid-dthylamid, Bromameisensiure-athylamid, N-Athyl-carb-
amidsdure-bromid C,;H,ONBr = C,H,-NH-COBr. B. Aus Athylisocyanat und Brom-
wasserstoff (Gar, Bl [2] 6, 437). — Fliissig. Kp: 118--122% Verhilt sich gegen Wasser
analog dem Chlorid (s. o.).

Kohlens#ure-amid-éthylamid, N-Athyl-harnstoff C;H,ON, = C,H;-NH-CO-NH,.
B. Aus Athylisocyanat und Ammoniak (Wurtz, C. r. 27, 241; 33, 414, .J. 1847/1848, 691;
A. 80, 346; J. pr. [1] 63, 44; A. ch. [3] 42, 43; Répertoire de chimie pure 4, 201; LEUCKART,
J.pr.[2]121, 9). Aus Athylammoniumsulfat und Kalinmeyanat (L.). Aus festem Hydroxyl-
amin, das mit etwas absol. Ather iiberschichtet ist und unverdiinntem Athylsenfdl (8. 123)
(KyeLniy, KUYLENSTIERNA, 4. 208, 119). Beim Erhitzen von N’-Oxy-N-4thyl-thioharnstoff
(S. 118) in wiBr. oder alkoh. Losung (K71., Ku.), — Kleine Nadeln (aus Alkohol -- Ather). F:
929 (W., Répertoire de chimie pure 4, 201; J, 1862, 361; L.; HaLLER, A. ch. [6] 9, 278), 91°
(KJ., Kv.). D1#:1,213(L.). Ungemein loslich in Wasser, kaltem Alkohol, Chloroform und sieden-
dem Benzol (L.); unldslich in absol. Ather (L.) und in C8, (KJ., Ku.). Mol Verbrennungs-
wirme bei konst. Vol.: 471,9 Cal., bei konst. Druek: 472,2 Cal. (MaTie¥ON, A.ch. [6] 28,
79). — Entwickelt beim Erhitzen NH; und wenig Athylamin und hinterlifit einen Riick-
stand, der hauptsichlich aus Cyanursiurediithylester besteht (W., Répertoire de chimie
pure 4, 201; J. 1862, 361). Zerfillt mit salpetriger Sdure oder mit Natrinmhypochlorit in
Alkohol, Stickstoff, Wasser und CO, (L.). Beim Einleiten von Chlor in die gekithlte 20°%,ige
wiBr. Losung von Athylharnstoff entsteht N.N’-Dichlor-N-athyl-harnstoff (CHaATTAWAY,
WinscH, Soc. 85, 132). Beim Nitrieren entsteht N’-Nitro-N-dthyl-harnstoff (vgl. DEGNER,
v. PEcHMANN, B. 80, 653). Beim Verdunsten der wiflr. Losung von Athylharnstoff mit
AgNO, hinterbleibt Silbercyanat (I.). Athylharnstoif zerfillt beim Erhitzen mit 1 Mol.-
Gew. KOH und absol. Alkohol in Kaliumeyanat und Athylamin (Ha.). Gibt mit Benzoin
und Eisessig im zugeschmolzenen Rohr bei 160—170° 1-Athyl-4.5-diphenyl-glyoxalon
CeH;-C-N(CH;).

CH;-C-NH—
G?ibé mit Benzil in Alkohol beim Kochen mit 30 %/, iger wiBr. Kalilange Athyldiphenylhydantoin

(06H5)2§0N;I(C ° )>co (B., Ko., A. 368, 231). — Hg(C,H,0N,),. Kleine Nadeln, fast
unléslich in Alkohol und in kaltem Wasser (L.). — C,HL,ON, - HCI (L). — C,H,ON, +
HNO,. Prismen. Schmilzt zwischen 55° und 60° (K., Kv.), zersetzt sich bei hoherer Tem.
peratur (L.). Leicht léslich in Wasser (W., C. r. 82, 414; A. 80, 346; J. pr. [1]158, 44; Réperivire
de chimie pure 4, 201) und Alkohol (L.). — Oxalsaurer Athylharnstoff. 2C;H,ON, -+
C,H,0, (W., Répertoire de chimie pure 4, 202). Tafeln. Schmilzt zwischen 35° und 60° (K7,
Ku.). Leicht loslich in kaltem Alkohol und Wasser (1.).

Xohlensdure-methylamid-dthylamid, N-Methyl-N’-athyl-harnstoff C,H,,ON, =
C,H,-NH-CO-NH-CH;. B, Aus Methylamin und Athylisocyanat (WurTz, C.r. 32, 417;
4. 80, 349; J. pr. [1] B3, 48; Répertotre de chimie pure 4, 203). — F: 52—53% Kp: 266°
bis 268°.

Uber zwei Priparate, die angeblich zwei verschiedene N-Methyl-N’-dthyl-harnstoffe
darstellten, vgl. ScHREINER, J. pr. [2] 22, 359.

Kohlensiure-bis-dthylamid, N.N’-Diithyl-harnstoff, symm. Didthylharnstoff
C;H;,0N, = CO(NH-C,H,),. B. Aus Athylisocyanat durch Anlagerung von Athylamin
oder durch Zersetzung mit Wasser (Wurtz, C.r. 82, 417; 4. 80, 348; .J. pr. [1] 568, 47;
Réperioire de chimie pure 4, 202). Tridthylbiuret zerfillt bei der Destillation in Difithyl-
harnstoff und Athylisocyanat (Hasicn, Limpricar, A. 109, 105). Durch Erhitzen von Di-
guajacyl-carbonat mit wifir. Athylamin-Lésung (Cazexeuve, Moreau, C.r. 124, 1101).
Aus Propionylazid durch siedenden 50 Y%;igen Alkohol (Curtrus, HILLE, J. pr. [2] 64, 410).
— Anisotrope Tafeln (aus Ligroin) {C., Hi.); Nadeln (aus Alkohol) (W.). F: 112,5% (Wurrz,
Répertoire de chimie pure 4, 202), 107,5—110° (ZoTra, 4. 178, 102), 108° (C., H1.), 106° (Ha.,
L.} Kg): 263° (korr.) (WuRTz, Réperioire de chimie pure 4, 202), ca. 250° (Ha., L.}: Kpy,:
ca, 150° (C., H1.). D: 1,0415 (ScEHRODER, B. 13, 1071). Leicht 16slich in Wasser, Alkohol
und Ather (Ha., L.). — Beim Einleiten von Chlor in die gekiihlte gesiittigte wiBr. Lisung
entsteht N.N’-Dichlor-N.N’-didthyl-harnstoff (CHATTAWAY, WiNSCH, Soc. 95, 133). Durch
Einw. von nascenter salpetriger S8iure entsteht N-Nitroso-N.N’-didthyl-harnstoif (Z.). Symm.
Diathylharnstoff absorbiert Chlorwasserstoff unter Erwirmung und verwandelt sich in eine
dickfliissige Masse, die bei der Destillation in salzsaures Athylamin und salzsaures Athyl-
isocyanat zerfillt (Ha., L.). Gibt mit Benzoin und Eisessig im geschlossenen Rohr bei 150°

8%,

CO neben etwas Diphenylglyoxalon (BirTz, KOSEGARTEN, 4. 368, 228).
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bis 160° 1.3-Didthyl-4.5-diphenyl-glyoxalon (BirTz, KosEGArRTEN, 4. 368, 236). Gibt mit
Benzil in Alkohol beim Kochen mit 30%,iger walr. Kalilauge 4.5-Dioxy-1.3-difithyl-4.5-

H,-C(OH) N(C,H
UsH- GOH) ,( 0o (B., K.). — C;H;;ON, + HNO,. Sehr
CgH, - C(OH) - N(C,H;)
zerflieBliche Prismen (WURTz).
Bis-[w-4thyl-ureido]-methan, Methylen-bis-[w-athyl-harnstoff] C;H;0,N,=C,H,-
NH-CO-NH-CH,-NH-CO-NH-C,H,. B. Aug N-Athyl-harnstoff und ¥Formaldehyd in salz-
saurer Losung (EINHORN, HAMBURGER, 4. 361, 134). — Nadeln (aus Alkohol). F: 204°. Loslich
in Alkohol, ziemlich schwer in Wasser, unldslich in Ather, Benzol. — Pikrat s. Syst. No. 523.
Oxymethyl-methylen-bis-[w-dthyl-harnstoff] C;H,;0,N, = C,H,-NH-CO-N(CH,-
OH)-CH,"NH-CO-NH-C,H;. B. Aus Athylharnstoff und Formaldehyd-Lisung in Gegen-
wart von Ba(OH), (EixaHORN, HAMBURGER, A. 361, 134). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F:
168—170° (Zers.). Leicht 16slich in Wasser, ziemlich schwer in kaltem Alkohol.
N-Athyl-N’-acetyl-harnstoff C,H,,0,N, = C,H;-NH-CO-NH-CO-CH,. B. Aus
Athylharnstoff und Acetylchlorid (LEUCKART, J. pr. {2] 21, 31). Aus 1 Mol.-Gew. Athyl-

CO-CH:C-CH
CJ—I,-,-N"CO NH * durch Oxydation mit 2 Mol.-Gew. KMnO, in Wasser,
neben Athyloxalursiure (s. u.) (HoeBer, 4. 3568, 259). — Dicke Saulen (aus Ather). F:
120° (L.), 123° (H.). Sublimierbar (L.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather (L.).

N-Athyl-N'-propionyl-harnstoff CH,,0,N, = C,H;-NH-CO-NH-CO-CH,-CH,. 5.
Durch gelindes Erwéirmen eines Gemenges von 2 Mol.-Gew. Propionamid und 1 Mol.-Gew. Brom
mit Natronlauge (A. W. Hormany, B.15,754). — Nadeln. F: 100° Léslich in Wasser, Alkobol
und Ather. — Zersetzt sich beim Kochen mit HNO; in Propionsiure und Athylharnstoff.

N-[Athylecarbaminyl]-oxamidsiure, Oxalsdure-mono-[w-ithyl-ureid], w-Athyl-
oxalursdure C;H,O,N, = C,H;-NH-CO-NH-CO-CO,H. Zur Konstitution vgl. Fulnote

CO-CH: C-CH,
auf 8. 67. B. Aus 1 Mol.-Gew. - sowie S-Athyl-methyluracil NH-C ON 02&5 und
CO-CH:C-CH

GH, X - CO - NH 3 durch Oxydation mit 2 Mol.-Gew. XMnO, (in Wagser) (Horsry, 4.

853, 259, 260). — Blattchen. Zersetzt sich bei 167+169°.

Athylsuccinurséure C;H,;,0,N, = C,;H,-NH-CO-NH-C0-CH,-CH,-CO,H oder H,N-
CO-N(C,H;}-CO-CH,-CH,-CO,H s. S.122.

N-Athyl-N'-ear]paminyl—ha.rnstoﬁ', Allophansiure-ithylamid, «©-Athyl-allo-
phansdureamid, w-Athyl-biuret G,H,0,N; = C,H;-NH-CO-NH-CO-NH,. B. Aus N’
Acetoxy-N-ithyl-oxamid (8. 112} beim Erwirmen mit verd. wilr. Ammonjak (Picrarp.
ALLEN, BowbLEgR, CARTER, Soc. 81, 1572). — Nadeln (aus Wasser). F: 153°; zersetzt sich
heftig bei wenig hoherer Temperatur.

N-Athyl-N’-cyan-harnstoff, «-Athyl-allophansiurenitril, [Athylearbaminyl]-
eyanamid C;H,ON, = C,H,-NH-CO-NH-CN. B. Die Natriumverbindung entsteht beim
Versetzen einer alkoholischen Ldsung von Natriumeyanamid mit Athylisocyanat; aus ihrer
wilir. Lésung fillt man das [Athylcarbaminyl]-eyanamid durch Siuren (WUNDERLICH, B.
19, 449). — XKrystallinisch. — Zerfillt beim Erwirmen mit Wasser oder in Gegenwart von
Sturen unter Abspaltung von Cyanamid. — Natriumverbindung. Wenig loslich in
Alkohol. — Cu(C,H,ON,),+5H,0. Smaragdgrine Prismen (HrcmT, B. 25, 820). Verliert
das Krystallwasser im Exsiccator. Ziemlich schwer 1éslich in Alkohol, fast unldslick in
Wasser. — AgC,H,ON; (W.).

N-Athyl-N’-thiocarbaminyl-harnstoff, Thioallophanséure-ithylamid, w-Athyl-
thiobiuret C;H,ON,S = C,H,-NH:CO-NH-CS-NH,. B. Wie bei -Methyl-thiobiuret
(s. 8. 67) (Hecut, B. 25, 751). — Prismen. ¥: 184° (Zers.). Ziemlich 16slich in kaltem
Wasser, in Alkohol und Eisessig; sehr schwer in Ather, Chloroform und Benzol; unldslich
in C3, und Ligroin. Schmeckt intensiv bitter.

Athyleyanamid C,HN, = C,H;-NH-CN bezw. C,H,-N:C:NH, B. Durch Einw. von
Chlorcyan auf Athylamin (CAHOURS, CLokz, 4. 90, 95). Durch Einw. von Bleioxyd oder
Quecksilberoxyd auf Athylthioharnstoff (A. W. Hormaxy, B. 8, 265). — Darst. Aus Athyl-
amin, Kaliumcyanid und Brom in Essigester und wenig Wasser bei 5° (Mc K&g, Am. 36,
211). — Sirup. Neutral (H.). Polymerisiert sich beim wiederholten Eindampfen der wiiBr.
Losung zu dem alkalisch reagierenden Triithylmelamin (H.).

. N.N’-Didthyl-guanidin C;H;,N, = (C,H,-NH),C: NH. B. Bei mehrstiindigem Erhitzen
von S-Methyl-N.N’-disithyl-isothioharnstoff mit Ammoniak auf 100°; man verjagt das gleich.
zeitig gebildete Mercaptan durch Erhitzen im Wasserbade (Noas, B. 23, 2196). — Hellgelbes

diphenyl-glyoxalidon-(2)

methyluracil
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Ol Léslich in Alkohol und Ather. — Zieht begierig CO, an. — 2 C;H;, N, 4 2 HCI - PtCl,.
Monoklin-prismatische (HavsHOFER, Z. Kr. 7, 283; J. 1882, 365; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 575)
Krystalle. — Pikrat 8. bei Pikrinsiure, Syst. No. 523.

w-Athyl-biguanid C,H;N; = C,H;-NH-C{:NH)-NH-C(:NH)-NH,. B. Das Hydro-
chlorid entsteht bei 8-stiindigem FErhitzen einer alkoholischen Losung von Dicyandiamid
(Bd. II1, 8. 91) mit salzsaurem Athylamin im geschlossenen Rohr auf 100° (SmoLka, FRIED-
REICH, M. 8, 229). Das Kupfersulfatsalz entsteht aus Dicyandiamid, CuSO, und Athyl-
amin in Wasser beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 100%; man zerlegt es mit der be-
rechneten Menge Barytwasser und dampft das Filtrat im Vakuum ein (Emicm, M. 4, 396).
— AuBerst zer?lieﬁliche, krystallinische Masse. Leicht laslich in Alkohol, unléslich in Ather
(E.). — Entwickelt beim Erhitzen NH, und Athylamin (E.). — Athylbiguanidkupfer
Cu(CH,N;),. Granat- bis karminrote Nadeln. Schwer 1dslich in kaltem Wasser, Die
Losung reagiert stark alkalisch und gibt mit K,80, einen Niederschlag der Xupfersulfat-
verbindung (E.). — Athylbiguanidnickel Ni{C,H,(N;), (bei 105%. Hellorange feinkérnige
Krystalle,  Schwer loslich in' kaltem Wasser (E.). — C,HyN,-+-HClL Sechsseitige Tafeln.
Sehr leicht 16slich in Wasser, léslich in Alkohol, unloslich in Ather (E.}. — C,H N, -+ 2HCI,
Gleicht dem Monchydrochlorid (E.). — 2C,H,N,+H,S0,+4 1Y/,H,0. Kleine rhombische
(PaLros, M. 4, 402) %rystalle. Wird bei 100* wasserfrel und schmilzt dann bei 180° Leicht
16slich in Wasser, unloslich in Alkohol und Ather (E.). — C,Hy,N; -+ H,S0, - 1'/,H,0. Glas-
glinzende Krystalle. 100 Tle. kalten Wassers losen 4,0 Tle. des krystallisierten Salzes (E.).
— 2C,H;;N; + CuS0,. Darst. Man 16st erst 7 Tle. krystallisierten Kupfervitriol und dann
5 Tle. Dicyandiamid in 40 TIn. wiiBr. 20%,igem Athylamin und erhitzt die Losung im ge-
schlossenen Rohr einige Stunden lang auf 100° (EmicH). Krystallisiert aus heiflen Losungen
beim Erkalten in wasserfreien, karminroten, starkglinzenden Krystallkbrnern und aus kalten
Losungen mit 1H,0 in rosenroten mikroskopischen Nadeln. 1 Tl st sich in 4670 Tin.
kaltem Wasser. — 2C,H;;N, + NiSO, (bei 115%. Gelber korniger Niederschlag (E.). —
Pikrate s. bei Pikrinsiure, Syst. No. 523.

Kohlensaure-ithylamid-hydroxylamid, N’-Oxy-N-ithyl-harnstoff C,H,0,N, =
C.H,-NH -CO-NH-OH. B. Aus Athylisocyanat und Hydroxylamin bei gewshnlicher Tem-
petatur (FRANCESCONI, PARROZZANI, G. 3111, 344). — F: 129° (Zers.). Sehr leicht loslich
in Wasser, loslich in Alkohol.

Kohlensidure-ithylamid-nitramid, N’-Nitro-N-dthyl-harnstoff C,H,0,N, = C,H,-
NH-CO-NH'NQ,. B. Man trigt unterhalb —5° in die unter Kithlung und Umriibren be-
reitete Losung von 5 g N-Athyl-harnstoff in 50 cem reiner konz. Schwefelsiure 5 g Athylnitrat
ein; man LBt 3/, Stunden lang unterhalb —5° stehen, giefit auf Eis und extrahiert 3mal
mit Ather (THIELE, LacEMAN, 4. 288, 285). Zur Reinigung wird das Ammoniumsalz dar-
gestellt. — Lange hygroskopische Nadeln (aus Ather). F: ca. 130—131¢ (T., L.). Schwer
16slich in kaltem Wasser, leicht in Ather (T., L.). — Liefert mit Kali Athylamin (T., L.). Wird
von Diazomethan in Athylisocyanat und Methyl- bezw. Dimethyl-nitramin zerlegt (DEGNER,
v. Pecamaxn, B. 30, 653). — AgC,H,O,N,. Blitter. Leicht loslich in Wasser (T., L.).

Thiokohlenséure-mono-ithylamid, N-Athyl-thiocarbamidsiure C,;H,ONS=C,H,-
NH-CO-SH bezw. C,H;-NH-CS-OH bezw. C,H;-N:C(OH)SH). B. Das Athylaminsalz
entsteht beim Einleiten von COR in eine dther. Losung von Athylamin {AxscrUTZ, 4. 359.
205). — Hg(C; H,ONS),. B. Aus 2 Mol.-Gew. Athylaminsalz in Wasser und 1 Mol.-Gew. HgCl,
in Aceton. Weiller Niederschlag. Loslich in Alkohol und Ather. Gibt beim Erhitzen auf
156—160° N.N"-Diiithyl-harnstoff. — Hg(C,H,ONS), -+ HgCl, oder C1Hg - C,H,ONS. B.
Aus dem Athylaminsalz in Wasser und der dquimolekularen Menge HgCl, in Aceton.
Weiler Niederschlag. Gibt beim Erhitzen Athylisocyanat. — Athylaminsalz C;H,ONS +
C,H;N. Nadeln. F: 88—899 Sehr hygroskopisch. Zersetzt sich bei der Einw. von Wasser
unter Bildung von H,S.

Thickohlensiure-O-ithylester-dthylamid, N-Athyl-thiocarbamidséure-O-#ithyl-
ester C,H,,ONS = C,H,;-NH-CS-0-C,H,. B. Aus Athylsenfdl und absol. Alkohol bei
110° (A, W. HorMANN, B. 2, 117). — Lauchartig riechendes 0. Kp: 204--208°. — Zer-
fillt beim Behandeln mit Alkalien oder verdiinnten Siuren in Alkohol, CO, H,S und
Athylamin. - Mit konz. Schwefelsiure entsteht Kohlenoxysulfid.

Thiokohlensidure-8-dthylester-ithylamid, N-Athyl-thiocarbamidsiure-S-ithyl-
ester CH,ONS = C,H,;-NH-CO-8-C,H,. 5. Aus Athylmercaptan und Athylisocyanat
bei 120° (A. W. H., B. 2, 118). — Ol. Kp: 204--208°. Schwerer als Wasser. — Zerfallt
beim Behandeln mit Alkalien oder Siuren in Mercaptan, ('O, und Athylamin.

Thiokohlens#ure-amid-ithylamid, N-Athyl-thioharnstoff C;HN,S = C,H;- NH-
C3-NH,. B. Aus Athylsenf6l und Ammoniak (A. W. H., B. 1, 27). Beim Erhitzen von
Athylammoniumrhodanid auf 130—150° (SaLrowski. B. 26, 2500). — Nadeln. F: 113
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(A. W. H., B. 18, 2788). AuBerst 16slich in Wasser und Alkohol, in warmem Benzol etwas
leichter loslich als in kaltem (A. W. H., B. 18, 2788). — Wird in absol.-alkoh. Lisung durch
HgO leicht entschwefelt: es bilden sich Isotriithylmelamin (Syst. No..3889) und HgS
(A. W. H., B. 18, 2788). Salpetrige Siure erzeugt Athylsenfsl (Dixon, Soc. 61, 525). —
4C,H;N,8 + PtCl,, Krystallkbrner, Schwer I8slich in kaltem Wasser (KurNakow,
R. 25, 582; J. pr. [2] 50, 499).

Thiokohlensdure-methylamid-dthylamid, N-Methyl-N’-dthyl-thiocharnstoff
C,H N,S = C,H;- NH-CS-NH:CH,. Krystallinisch. F: 54° (A. W. Hormaxn, B. 1, 27).

Thiokohlensdure-dimethylamid-dthylamid, N.N-Dimethyl-N’-dthyl-thioharn-
stoff C;H,,N,S = C,H;-NH-CS-N(CH;),. Nadeln. F: 37—37,5° (BiLLETER, B. 26, 1686).

Thiokohlensiure-bis-dthylamid, N.N’-Diidthyl-thioharnstoff C.H,,N,S = (C,H,-
NH),C8. B. Aus Athylsenfs]l und Athylamin (A. W. HorMaNN, B. 1, 27). Beim Erhitzen
des #thyl-dithiocarbamidsauren Athylamins mit Alkohol im geschlossenen Rohr auf 110°
bis 1209 (A. W. H., B. 1, 26). Bei der Einw. von H,S auf Athylsenfél (Ponzio, G. 28 1, 326;
AwnscuiTz, A. 371, 216), — Krystalle. F: 77° (A. W. H., B. 1, 26). Loslich in Alkobol und
Wasser (A. W. H., B. 1, 26). — Zerfillt bei der Destillation mit Phosphorpentoxyd in Athyl-
amin und Athylsenfsl (A. W. H., B. 1, 26). Jod wirkt auf eine heile alkoholische Losun
von N.N’-Disthyl-thicharnstoff ein und scheidet Schwefel ab, erzeugt aber kein Athylsenfo
(Rupnew, K. 10, 191). Geht beim Behandeln mit HgO in N.N'-Disithyl-harnstoff iiber;
erfolgt die Einw. von HgO in Gegenwart von Athylamin, so entsteht N.N'.N"-Tridthyl-
guanidin (A. W. H., B. 2, 601). Athylendibromid erzeugt bei 100° das Dihydrobromid der
Verbindung C,H,N,S, {S. 125) und bei hoherer Temperatur N.N’-Didthyl-dthylenpseudo-

thioharnstoff -~ SOiN- , B. . 'Trimethylenbromid erzeu
off CHE'N(C2H5)/C N-C,H, (Noam, B. 28, 2198). T thylen eugt
die Verbindung C;;H,N,S, (8. 125) (N.). — 4 C;H;,N, 8 +- PtCl,.  Gelbe Tafelchen (KUr-
Nakow, JR. 25, 582; J. pr. [2] 50, 499).

N-Athyl-N’-carbomethoxy-thioharnstoff, N-Athyl-thicallophansiure-methyl-
ester C;H,,0,N,S = C,H,-NH-CS-NH-CO,-CH,. B. Aus Carbomethoxythiocarbimid (Bd.
III, S. 174) und Athylamin (Doraw, Sec. 79, 910). — Nadeln. F: 86°. Leicht léslich in
Alkchol und Benzol, schwer in Wasser.

N-Athyl-N’-carbithoxy-thioharnstoff, WN-Athyl-thioallophansiure-ithylester
C,H;,0,N,8 = C,H;- NH - CS-NH-COQ,-C,H;. B. Aus Carbithoxythiocarbimid und Athylamin
(D., Soc. 69, 330). — F: 79 -80°. "Sechr leicht léslich in Alkohol, Chloroform und Ather.

N-Athyl-N’-cyan-thioharnstoff C,H,N,S = (,H.-NH-CS-NH-CN. B. Die Natrium-
verbindung entsteht durch Zusatz von AthylsenfSl zu einer alkoh. Lésung von Natrium-
cyanamid; sie liefert mit Siuren in wiBr. Losung den freien N-Athyl-N’-cyan-thioharnstoff
(WuxDpERLICH, B. 19, 449). — Krystalle. Zerfillt beim Erwirmen mit Wasser oder in Gegen-
wart freier Siure in Cyanamid und Athylsenfsl. — NaCHN,S. Krystalle.

Dithioallophanséure-ithylamid, w-Athyl-dithiobiuret C,H,N,S, == C,H;-NH-CS-
NH-CS-NH,. B. Man gibt zu einer alkoh. Lésung von Natriumcyanamid Athylsenfdl,
16st den Riickstand der alkoh. Losung in Wasser, gibt NH,Cl hinzu und bebandelt die
siedende wifr. Losung mit NH, und H,S (Hecur, B. 25, 753}, — Glasglinzende Nadeln
(aus verd., Alkohol). F: 175° (Zers.).

8-Methyl-N-dthyl-N'-cyan-isothioharnstoff C;H,N,S = C,H;-NH-C(S-CH,): N-CX,
Zur Konstitution vgl. WHEELER, JAMIESON, Am. Scc. 26, 719. — B. Aus der Natriumverbin-
dung des N-Athyl-N’-cyan-thioharnstoffs und Methyljodid in Alkohol (WuNDERLICH, B.
19, 451). — Krystalle. F: 162° Leicht 18slich in heilem Wasser und in Alkochol.

N.8-Difithyl-N’-cyan-isothioharnstoff C;H;;N,8 = C,H; - NH-C(S-C,H,):N-CN. Zur
Konstitution vgl. WHEELER, JaMtESON, Am. Soc. 25, 719. — B. Aus der Natriumverbindung
des N-Athyl-N"-cyan-thioharnstoffs und Athyljedid in alkoh. Losung (Hecrt, B. 28, 1660).
— Blittchen (aus Alkohol). F: 98,20

N-Athyl-S-propyl-N’-cyan-isothioharnstoff C,H;,)N,8 = CH; - NH-C(S-C,H,): N-
CN. Zur Konstitution vgl. WH., J., Am. Soc. 25, 719. — B. Analog den beiden voranstehen-
den Verbindungen (Hecut, B. 23, 1660). -~ Feine Nadeln oder Blittchen. F: 74,7°

N-Athyl-8-allyl-N’-cyan-isothicharnstoff C,H,;N,S = C,H,-NH-C(8-C,;H;): N-CX.
Zur Konstitution vgl. WHEELER, JAMIESON, 4Am. Soc. 25, 719. — 5. Aus der Natriumver-
bindung des N-Athyl-N’-cyan-thioharnstoffs und Allyljodid (HecnT, B. 238, 1661). — Perl-
mutterglinzende Blittchen. F: 81,20, Schwer 15slich in kaltem Wasser und Ligroin, leicht
in Alkohol, Ather, CS, und Benzol, sehr leicht in FEisessig, Chloroform und Aceton.

Thiokohlensiure-iathylamid-hydroxylamid, N’-Oxy-N-ithyl-thioharnstoff
CHON,S = C,H,-NH-CS-NH-OH. B. Aus festem Hydroxylamin und Athylsenfdl in
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#therischer Losung (Kowrniv, KuvLENSTIERNA, 4. 298, 119). — Farblose Nadeln. F:
109° (Zers.). Leicht Ioslich in Wasser und Alkohol, schwer in Ather und Benzol. — Verpufft
beim Beriihren mit einem heiflen Glasstab, Scheidet in willir. oder alkoh. Ldsung schon
binnen einer Minute Schwefel ab.

. Thiokohlensdure-dthylamid-hydrazid, N-A.thyl-thioea.rba.midsﬁ,ure-hydra,zid, 4.
Athyl-thiosemicarbazid C;H,N,8 = C,H,-NH-CS-NH-NH,. B. Beim Eintragen von
etwas weniger als 1 Mol.-Gew. Athylsenfdl in die alkoholische Lésung von 1 Mol.-Gew. Hydr-
aginhydrat unter Kiihlung (FREUND, ScHEWARZ, B. 29, 2486}, — Krystalle (aus Alkohol).
F: 84% (F., Scm., B. 29, 2486). — Salpetrige Siure erzeugt Athylaminotriazsulfol

|
C,H;'NH-C:N-N:N-S (F., Scm., B. 29, 2499). Mit Ameisensiure entsteht 4-Athyl-
1-formyl-thiosemicarbazid (s. w.) (F., Scm., B. 29, 2486).

4-Athyl-1-formyl-thiosemiearbazid C,H,ON,S — C,H,-NH-CS-NH-NH-CHO. B.
Beim Aufkochen von 4-Athyl-thiosemicarbazid mit wenig tiberschiissiger krystallisierter
Ameijsensiure (FREUND, Scuwarz, B. 29, 2486}, — Blittchen (aus Alkohol). F: 163—164°.
Unléslich in Ather.

N.N’-Bis-[dthylthiocarbaminyl]-hydrazin, Hydrazin-N.N"-bis-[thiccarbonsiure-
#thylamid] C,H;,N,S, = [C,H;-NH-CS-NH—1,. B. Bei mehrstiindigem Kochen von
2 Mol.-Gew. Athylsenfol, gelost in 4 Tin, Alkohol, mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Hydrazin-
hydrat in Wasser (FrREUND, IMcaRT, B. 28, 951). — Blittchen (aus Fuseltl). Zersetzt sich
bei 270° Unloslich in Wasser, etwas 18slich in Alkohol, Chloroform und Eisessig. — Beim

~CS-NH
Erhit: it Salzsi tstehen 3.5-Dithio-4-athyl- 1 4 N¢ : Syst. No. 3
rhitzen mit Salzsiure entstehen ithio-4-athyl-urazol C,H, \CS-NH( yst. No. 3888)
CS - — —-NH

: . R B P 4 . ‘.-/ A . - - .
und salzsaures 3-Thio-4-dthyl-urazol-ithylimid C,H;-N \C(:N-CyHy) - NH (Syst. No. 3888)
Dithiokohlensdure-ithylamid, N-Athyl-dithiocarbamidsiure C,H,NS, = C,H,-
NH-CS,H. B. Das Athylaminsalz entsteht aus Athylamin und Schwefelkohlenstoff
(A. W. HormanN, B. 1, 25). — Darst. Man versetzt eine im K#ltegemisch (aus Eis und
Kochsalz) befindliche Losung von Athylamin in absol. Ather allmahlich mit wenig iiber-
schissigem Schwefelkohlenstoff (RupNew, JH. 10, 189). Die freie Séiure wird aus dem Athyl-
aminsalz durch wenig Salzsiiure als ein bald krystallinisch erstarrendes O gefillt (A. W. H.,
B. 1, 26). — Durch iiberschiissige Salzsiiure wird sie in C8; und Athylamin zersetzt (A. W. H.,
B. 1, 26). — Silbersalz. Weifler Niederschlag, der beim Kochen mit Wasser in Silber-
sulfid und Athylsenfsl zerfillt (A. W. H., B. 1, 170). — Hg(C,H,NS,),. Gelbliche Nadeln.
Gibt beim Erhitzen auf 150—160° Athylsenfol neben CS, und N.N'-Didthyl-thioharnstoff
(ANscHUTZ, 4. 359, 203). — Athylaminsalz. C,HNS,+ C,H,N. Sechsseitige Tafeln (aus
Alkohol). F: 103° (A. W. H., B. 1, 25). Leicht {aslich in Wasser und Alkohol (A. W. H.,
B. 1, 25), ziemlich schwer in Ather (R.). Zerfiallt beim Erwdrmen in H,S8 und N.N’-Di-
dthyl-thioharnstoff (A. W. H., B. 1, 26). Jod wirkt auf eine alkoh. Losung des Salzes unter
Bildung von N.N’-Didthyl-thiwramdisulfid (s. w.) (v. Bravw, B. 85, 821),
Bis-[ithylthiocarbaminyl]-disulfid, N.N’-Diithyl-thiuramdisulfid C,H,,N,S, =
{C,H,-NH-CS-8—7],. B. Aus N-iithyl-dithiocarbamidsaurem Athylamin durch Bromwasser
in wilr. (FREUND, BacERACH, A. 285, 191) oder Jod in alkoh. (v. BRaux, B. 35, 819,
82]) Losung. — Nadeln und Schuppen (aus Chloroform -4 Ligroin). F: 78—-79° (F., Ba.).
75% (v. Br.). Loslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform und Benzol: unldslich in Ligroin (F.,
Ba.). Unidslich in Siuren und Alkalien (F., Ba.). — Zerfillt beim Erwirmen mit Alkohol
oder Eisessig in H,S und Athylsenfol (s. dazu v. Bravx, B. 35, 822). Mit Brom + Chloroform

cs’ — 8
e;tstle;ht das Bromadditionsprodukt der Verbindung CZHE.N<C(:N- CH)- & (Syst. No. 4445)
(F., Ba.).

Kohlensiure-mono-diithylamid, N.N-Diithyl-carbamidsanrs CH,,0,N =
(C.H),N-CO,H. Disthylaminsalz. C;H,O,N--CH,N. B. Durch Einw. von Kohlen-
dioxyd auf Didthylamin im Kohlensiure-Ather-Gemiseh {PETERS, B. 40, 1478, 1482). —
Prismen. Zersetzt sich zwischen —25° und — 15°.

Kohlensdure-dthylester-didthylamid, N.N-Didthyl-carbamidsiure-dthylester,
N.N-Didthyl-urethan CH;,0,N = (C,H,),N-CO,-C,H;. B. Aus Didthylamin und Chlor-
ameisensiureithylester (v. Bravy, B. 86, 2287). Aus Chlorameisensiure-diithylamid und
Alkohol (LumigrE, PeRrIN, Bl. [3] 31, 690). — Farbloses 0l. Kp: 169—172° (L., P.), 167°
(v. B.); Kpy: 62—63° (O. Scemipt, B. 86, 2477; Ph. Ch. 58, 517. 524). DP: 0.9276;
ny: 1,41836; n3: 1.42057; ny: 143053 (0. Scn.).
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N.N-Didthyl-carbamidsiure-[symm.-dichlor-isopropyl]-ester CgH,,0,NCl, =
(C.H;)sN-CO,-CH(CH,Cl},, B. Aus Chlorameisensgure-didthylamid und ¢-Dichlorhydrin
(LUMIERE, PERRIN, Bl [3] 31, 690). — Flissig. Kp: 259—261°. Unléslich in Wasser.

N.N-Diithyl-carbamidsdure-diithylearbinester C H,O0,N = (C,H;),N-CO,-
CH(C,H,),. B. Aus Chlorameisensiure-diithylamid und Disthylcarbinol (LUMIBRE, PERRIN,
Bl 3] 31, 690). — Fliissig. Kp: 206—208%. Unloslich in Wasser.

N.N-Didthyl-carbamidsdureester des Glycerin-c.a’-didthyléthers, Glycerin-
a.a’-difithylin-f-didthylcarbamat C;,H,O,N = (C,H;),N-CO,-CH(CH,-O-C,H;),. B. Aus
Chlorameisensiure-diithylamid und Glycerin-a.a’-diithylither (LUMIERE, PERRIN, Bl [3}
31, 691). — Fliissig. Kp: 260—262° Unloslich in Wasser.

Kohlensaure-chlorid-didthylamid, N.N-Didthyl-carbamidséure-chlorid, Chlor-
ameisensfiure-diithylamid C,H,,ONCl = (C;H;),N-COCL. B. Aus salzsaurem Diithyl-
amin und Phosgen bei héherer Temperatur (HaNTzSOH, SAUER, 4. 299, 90). Aus Diithyl-
amin in Benzollésung durch Phosgen in Toluollésung (Lumitre, PERRIN, Bl [3] 81, 689).
Bei der Destillation von Diithyloxamidsiure mit PCl; (WarLach, A. 214, 274). — Fliissig.
Kp: 186° (H., 8.), 187—190° (L., P.), 190—195° (W.). — Wird von Wasser in CO, und salz-
saures Didthylamin zerlegt (W.). Beim Erwirmen mit Alkohol entsteht N.N-Diithylurethan
(L., P.). Analog verlauft die Reaktion mit Phenolen (L., P.). Mit Diithylamin entsteht
N.N.N".N'-Tetraathyl-harnstoff (W.).

Kohlensdure-amid-didthylamid, N.N-Didthyl-harnstoff, asymm. Didthylharn-
stoff C,;H,,ON, = (C,H;),N-CO-NH,. B. Aus Diithylaminsalz und Kaliumcyanat (Voi-
HARD, 4. 119, 360). — Naﬁeln (aus Ather). F:70°(FrANCHIMONT, B. 2, 122), 74%(v, D. ZANDE,
R. 8, 226), ZerflieBlich (v. ». Z.). AuBerordentlich leicht 15slich in Wasser (v. n. Z.; Da-
RAPSKY, J. pr. [2] 78, 464); sehr leicht 1slich in Alkohol, Benzol, Ligroin (v. . Z.). 100 Tle.
Ather 16sen bei 22° 2,61 Tle. und bei 26° 3,562 Tle. (v. p. Z.). — Zerfallt beim Erhitzen mit
der dquimolekularen Menge absol.-alkoh. Kalilauge in Didthylamin und Kaliumcyanat
(HALLER, d.ch. [6] 9, 280). — Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid entsteht Cyanur-
sdure (v. 0. Z., R. 8, 235). — Schmeckt sehr sifl (F.; D.). — Oxalat 2C;H;,0N, +-C,H,0,.
Zergetzt sich bei 122° (v. p. Z.). — Pikrat s. bei Pikrinsdure, Syst. No. 523.

Kohlensiure-dthylamid-didthylamid, N.N.N'-Triithyl-harnstoff CH, 0N, =
(C.Hg),N-CO-NH-C.H;. B. Aus Athylisocyanat und Diithylamin (Wurrz, Répertoire de
chimee pure 4, 203; A. W. Hormany, J. 1862, 334). Aus 7,7 g N.N-Diithyl-carbamidsiure-
chlorid in 30 com Ather und 5,2 g Athylamin in 30 ccm Ather unter Kiihtung (Ervmorx,
HAMBURGER, A. 361, 138). — Prismen (aus Petrolither). F: 63° (A. W. Ho.)), 65° (E.,
Ha). Kp: 223° (korr.) (A. W. Ho.), ca. 235° (W.). :

Kohlensiure-bis-diithylamid, N.N.N'.IN’-Tetraithyl-harnstoff C,H,,ON, =
{(CH;),N],CO. B. Beim Einleiten von COCl, in eine Lésung von Diithylamin in Ligroin
(MICHLER, B. 8, 1664). Aus N.N-Diithyl-carbamidsidurechlorid und Didthylamin (WALLACH,
A. 214, 275). - Flissig. Riecht pfefferminzartig (W.). Kp: 205° (M.), 210—215° (W.).
Unlbslich in Wasser (W.). Léslich in Siuren und daraus durch Alkalien fillbar (M.).

Athyliden-bis-{N.N-difithyl-harnstoff] C;,,H,,0,N,=[(C,H,),N - CO-NH],CH-CH,. B.
Bei I-tigigem Stehen von N.N-Diithyl-harnstoff mit Acetaldehyd in Ather (v. ». ZANDE,
R. 8, 237). — Nadeln (aus Ather + Alkohol). F: 1449 Sehr leicht 18slich in Alkohol und
Benzol, viel weniger in Ather.

N.N-Didthyl-N'-[{f.8.f-trichlor-e-oxy-ithyl]-harnstoff, Chloral-N.N-diithyl- -
harnstoff C,H,,0,N.Cl; = (C,H.),N.CO-NH-CH(OH)-CCl,. GroBle Krystalle (aus Ather).
F: 142° (v. . ZaxDE, R. 8, 240).

Onanthyliden-bis-[N.N-difithyl-harnstoff] C,H,;,0,N, = [(C,H;),N-C0O-NH],CH-
{CH,];-CH;. B. Aus Onanthol und N.N-Diithyl-harnstoff in Ather (v. D. ZANDE, K. 8,
242). — Nadeln (aus Ligroin)., F: 95°% Sehr leicht I8slich in allen iiblichen Lésungsmitteln.

Didthylmalonsdure-bis-[N.N-didthyl-ureid] C,;;H;,0,N, = [(C,;H;),N-CO-NH-
COJC(CH;),. B. Aus N.N-Didthyl-harnstoff und Diithylmalonylchlorid beim Erhitzen
auf 100 und schlieflich auf 120—130° (EinEORN, 4. 359, 182; D. R. P. 193446; C. 1908 1,
1000). — Weille Nadeln (aus wenig 70%,igem Alkohol). F: 1259. Leicht l6slich in Ather,
siedendem Alkohol, unloslich in Wasser; léslich in Natronlauge. — Liefert beim Erhitzen mit
rauchender Schwefelsiure Diithylbarbitursiure.

Kohlensiure-iminomethylather-diithylamid, N.N-Difithyl-carbamidsiure-
iminomethyldther, O-Methyl-N.N-didthyl-ischarnstoff C,H,,0N, = (C,H,),N-C(:NH}-
O-CH;. B. Aus Diithylcyanamid und einer methylalkoh. Losung von Natriummethylat

(Mc K, 4m. 86, 210). — Kp,s: 171-172% Ist mit Wasser-, Benzol- und Atherdimpfen
fliichtig.
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Kohlensiure-didthylamid-nitril, N.N-Diithyl-carbamidstiure-nitril, Didthyl-
cyanamid C;H; N, = (C,H;),N-CN. B. Athylcyanamid zerfillt beim Destillieren in Di-
dthyleyanamid und eine Verbindung C,H N, [fest, Kp: oberhalb 300°] (Canouzs, Crokz,
A. 80, 96). Diiithylcyanamid entsteht auch aus Cyanamidsilber und C,H.I (FmeTI, ScrIry,
B. 10, 428). Aus Bromcyan und Diithylamin in Ather (Warrace, B. 82, 1873). Aus
Didthylamin und KCN in Wasser 4 Essigester mittels Broms in Essigester bei ca. 5% (Mc
KeE, Am. 36, 210). Neben anderen Produkten aus Didthylaminoacetonitril oder Didthyl-
aminoessigester und Bromcyan (v. BRauN, B. 40, 3938, 3939). — Siililich riechende Fliissig-
keit. Kp: 190° (Ca., Cr.), 186° (F., ScH.); Kp.,: 188—189° (Mc KEE); Kp,,: 68° (W.;
v. B). — Zerfillt beim Behandeln mit Salzsiure in CO,, NH, und Diithylamin (Ca., Cr.).
Wird durch Bromwasserstoffsiure zu Didthylamin verseift (v. B.).

N.N-Diéthyl-guanidin C;H;;N, = (C,H;),N-C{:NH)-NH,. Monoklin-prismatische
(HAUSHOFER, Z. Kr, 7, 282; J. 1882, 364; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 571) Krystalle. — C;H;;N, -+
HCl1 (ERLENMEYER, B. 14, 1869). Monoklin-prismatische (H., Z. Kr. 8, 133; J. 1881, 330;
vgl. Groth, Ch. Kr, 8, 574) Krystalle. Luftbestindig (E.). — 2C;H;N;+ 2HCI + PtCl, (E.).
Triklin-pinakoidale (H., Z. Kr. 6, 134; J. 1881, 330; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 575) Krystalle.

w.o-Didthyl-biguanid C.H, N, = (C,H,),N-C(: NH)-NH-C(:NH)-NH,. B. Bei mehr-
stiindigem Erhitzen von Dicyandiamid mit der &quimoleckularen Menge salzsaurem Disthyl-
amin auf 130°%; man isoliert die Verbindung in Form ihres Sulfates. Hierzu behandelt man
die Schmelze mit Chloroform und versetzt die wiBr. Losung des in Chloroform Ubergegangenen
mit Kupfersulfat und iiberschiissiger Natronlauge; man lost den entstandenen, aus der
Kupferverbindung bestehenden Niederschlag in verdiinnter Schwefelstiure, fillt die Lésung
nochmals mit Natron, 16st den Niederschlag in verdiinnter Schwefelsiure, fillt das Kupfer
durch Schwefelwasserstoff und versetzt das Filtrat mit viel Alkohol (Emicw, M. 12, 17).
— Beim Erhitzen mit Barytwasser auf 100° wird Diithylamin abgespalten. — C.H;;N; -+
H,80,+3H,0. TFlache Prismen. Sintert gegen 185° schmilzt unter Schiumen bei 197°.
Unlgslich in Alkohol und Ather, 18slich in Wasser.

Thiokohlensidure-chlorid-diithylamid, N.N.-Didthyl-thiocarbamidsiure-chlorid
CsHy NCIS = (C,H;),N-CSCl. B. Aus Diithylamin und Thiophosgen in Chloroform oder
Ather (BILLETER, B. 28, 1686; v. Bravn, B. 86, 2274). — Prismen. F: 46,2—46,5° (B1.).
Kpye: 108° (Br.).

Thiokohlensdure-amid-didathylamid, N.N-Didthyl-thioharnstoff C,H,,N,S =
(C.H;),N-CS-NH,. B. Aus Diithyleyanamid und H,S in alkoh. Ammoniak (WaLLacH, B.
32, 1874). — F: 1011020

Thiokohlensiure-ithylamid-didthylamid, N.N.N’'-Triithyl-thioharnstoff
CH | N,S = (C,H),N-CS-NH-C,H;. B. Aus Diithylamin und Athylsenfsl (Gropzki, B.
14, 2754). — GroBe tafelformige Krystalle (aus Ather). F: 46° (KurNakow, H. 25, 582;
J.pr. {2] B0, 500). Siedet unter geringer Zersetzung bei 205° (G.). Siedet unzersetzt im
Vakuum (G.). Fast unldslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Ather (G.). — Wird
von kochender Natronlauge nicht veriindert, entwickelt aber beim Schmelzen mit Kali
Athylamin und Diithylamin (G.). Gibt mit P,0; Athylsenfsl (G.). Vereinigt sich mit C,H.I
zum Hydrojodid- des N.N.N".S-Tetraiithyl-isothioharnstoffes (S. 124) (G.; vgl. BerTrRAM, £.
25, 58). — 2 C,H;; N, 8 + PtCl,. Gelbrote Krystallkérner (K.). Unlslich in Wasser, Alkohol
und Ather (K.). —- 4C7H15N2§ + PtCl,. Orangerote Krystalle. Loslich in Wasser und
Alkohol (K.).

WN.N.8-Trifithyl-N’-acetyl-isothicharnstoff C,H,;ON,S = (C,H),N-C(S-C,H;): N-
CO-CH,. B. Aus Dithiokohlensiure-8,8’-difithylester-facetyl-imid] (Bd. ITI, S. 220) und
Diathylamin (WHEELER, JOENSON, Am. 26, 413). — Gelbes Ol. Kpy: 162—164°

Dithiokohlenséure-didthylamid, N.N-Diithyl-dithiocarbamidsdure C;H,;; NS, =
(C,H,),N-CS,H.

Diithylaminsalz C;H,,NS, +C,H;N. B. Aus Diithylamin und CS, (Grovzki, B.
14, 2756). — Destilliert fast unzersetzt. Wird von Metalloxyden nicht entschwefelt, son-
dern von ihnen in Didthylamin und didthyldithiocarbamidsaures Salz zerlegt. Jod be-
wirkt glatte Spaltung in Didthylammoniumjodid und N.N.N.N’-Tetradthyl-thinramdi-
sulfid (S. 122).

Dithiokohlensaure-methylester-didthylamid, N.IN-Didithyl-dithiocarbamid-
siure-methylester, N.N-Diéithyl-dithiourethylan C.H,,NS, = (C,H;),N-CS,-CH,. £.
Man gibt 1 Mol.-Gew. CH,I zu einem Gemisch von 2 Mol.-Gew. Didthylamin in Alkohol und
1 Mol.-Gew. Schwefelkohlenstoff (DertrINE. Bl. [3] 27, 588). — Kp: 256° (D., Bl. {3] 27,
591). Dj: 1,09769 (D., Bi. [3] 27, 591). — Molekulare Verbrennungswirme bei konstantem
Volum: 1268,3 Cal., bei konstantem Druck: 1271,7 Cal. (D., C.r. 136, 452).
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Bis-[difithylthiocarbaminylj-disulfid, N.N.N'.N’'-Tetrasithyl-thiuramdisulfid

C HyoN,S, = [(C,H),N-CS-S—],. B. Entsteht neben Disthylammoniumjodid beim Ein-
tragen von Jod in eine alkoh. Losung von N.N-didthyl-dithiocarbamidsaurem Didthylamin-
(Gropzri, B. 14, 27536). Durch Elektrolyse von N.N-didthyl-dithiocarbamidsaurem Di-
dthylamin, an der Anode {(ScHaLL, KRraszLER, C. 1899 I, 128). — Krystalle. F: 70° ((3.).
Unléslich in Wasser, leicht loslich in warmem Alkohol, schwieriger in kaltem Alkohol und
Ather (G.). — Wird von Natronlauge und Salzsiure nicht gelost und wenig angegriffen
(G.). Beim Schmelzen mit Kali entweicht Didthylamin (G.).

Bernsteinsiiure-athylureid, Athylsuceinursgure C,H,,0,N, — C,H; - N(CO-NH,)-
CO-CH,-CH,-CO,H oder CzHE-NH-CO-NILCO-CHfCHz-COz%. B. Ber mehrstiindigem
Stehen einer kalt gesattigten wibBr. Losung von Athylsuccinylharnstoff (Syst. No. 3616) mit
1/, Vol. verdiinnter Schwefelsaure (1 T1. H,SO,, 5 Tle. Wasser) (MENSCHUTKIN, 4. 178, 206). —
Lange Nadeln (aus Alkohol). ¥: 166,5—167° Zerfiillt bei 180—200° in Succinimid, Wasser
und Athylisocyanat. Schwer léslich in kaltem Alkohol oder Wasser. — AgCH, 0,N..
Blittchen oder Nadeln (aus heillem Wasser).

Succinamidsiure-ithylureid, Athylsuccinursiureamid C;H,,0,N, = C,H,-N(CO-
NH,}-CO-CH, CH,- CO-NH, oder C,H;- NH-CO-NH:CO-CH,-CH,-CO-NH,. B. Aus Athyl-
succinylharnstoff (Syst. No. 3616) und alkoh. Ammoniak bei 100° (M., 4. 178, 208). —
Nadeln (aus Alkohol). F: 195--196%. Schwer 18slich in kochendem Alkohol.

Kohlensiure-athylimid, Isoeyansiure-athylester, Athylisocyanat, Athylearbon-
imid C;H,ON = C,H;-N:CO. B. Durch Destillation von #thylschwefelsaurem Kalium mit
Kaliumeyanat (Wurtz, 4. ch. [3] 42, 43). Aus N-Athyl-carbamidséurechlorid (8.114) durch
Destillation iiber ungeloschten Kalk (GATTERMANN, A. 244, 36). Durch spontane Zersetzung
der Natriumverbindung des N-Brom-propionamids (Bd. IT, S. 244) in Gegenwart von Ather
(Mavauin, C. r. 149, 792). Aus dem Quecksilberchloriddoppelsalz der N-Athyl-thiocarbamid-
siure beim Erhitzen (AnscuiiTz, 4. 359, 210). Bei der Einw. von Diazomethan auf N’-Nitro-
N-dthylharnstoff (DEGNER, v. PECEMANN, B. 80, 653). — Bewegliche farblose Flissigkeit von
gullerst stechendem Geruch (W., A. ch. [3] 42, 45). Kp,q,: 60° (A). D: 0,8981 (W., 4. ch.
[3] 42, 45). Absorptionsspektrum: HARTLEY, DOBBIE, ?‘AUDER, Soc. 79, 856. Mol. Ver-
brennungswirme bei konstantem Druck: 424,4 Cal., bei konstantem Vol.: 424,2 Cal, (LE-
MOULT, A. ch. [7] 18, 354). — Das vollig reine Athylisocyanat hilt sich jahrelang unverindert
(W., 4.ch. [3] 42, 47). Wird von Triathylphosphin bei gewohnlicher Temperatur langsam
polymerisiert, rascher beim Erhitzen im Rohr auf 100°; das polymerisierte Produkt ist kry-
stallinisch, schmilzt bei 95° und ist daher vielleicht identisch mit Triithylisocyanursiure
(A. W. Hormaxx, B. 8, 763). Athylisocyanat wird durch Wasserstoff in Gegenwart
von Nickel bei 180—190° in der Hauptsache zu Methylathylamin reduziert; als Neben-
produkte entstehen NH,, Mono-, Di- und Triithyl-amin infolge einer intermediiren Bildung
von N.N’-Diiithyl-harnstoff und einer teilweisen sekundiren Zersetzung des hei der Reduktion
des Disithylharnstoffs gebildeten Athylamins in NH,; und Di- und Triithylamin (SABATIER.
MatcuE, C. r. 144, 824; Bl [4] 1, 616; A.ch. [8] 16, 98). Durch Erhitzen mit P,S; ent-
steht Athylsenfél (MTcHAERL, PALMER, Am. 8, 259). Mit Wasser erfolgt augenblickliche Zer-
setzung in CO, und N.N’-Disthyl-harnstoff (W., 4. ch. [3] 42, 47). Bei der Einw. von wifir.
Ammoniak entsteht Athylharnstoff (W., A. ch. [3] 42, 47). WiBr. Alkali, sowie alkoholisches
(HALLER, Bl [2] 45, 706), bewirkt Spaltung in Athylamin und Alkalicarbonat (W., A. ch.
[3] 42, 47). Athylisocyanat addiert Alkohol unter Bildung von N-Athyl-carbamidsiuredthyl-
ester (W., A.ch. [3] 42, 48). Natriumathylat wirkt heftig ein und wandelt das Athyliso-
cyanat groBitenteils in Tridthylisooyanursiure um (A. W. Hormanw, J. 1861, 515; vgl
A. 103, 353: 115, 275). Eisessig liefert CQ, und N-Athyl-acetamid; mit Essigsiureanhydrid
erhilt man N-Athyl-diacetamid (W., 4. ch. [3] 42, 53). Athylisocyanat vereinigt sich mit
Athylamin zu N.N’-Disithyl-harnstoff, mit Disthylamin zu N.N.N’-Triithyl-harnstoff, wihrend
Tristhylamin nicht addiert wird (W., Eépert. de chimie pure 4. 199). Lange Zeit in Be-
rithrung mit Trifithylamin, geht das Athylisocyanat in Tridthylisocyanursiure iiber (A. W.
Ho., J. 1862, 335). — Die Diampfe wirken trinen- und hustenerregend (W., 4.ch, {3] 42,
45). — C;H,ON -+ HBr. B. Aus dem Athylcarbylamindibromid (8. 123) in absol. Alkohol
{GUILLEMARD, 4. ch. [8] 14, 361).

Verbindung C;H,,0;,N,. B. Aus Athylisocyanat und Harnstoff bei 100° (A. W, Hor-
MaNN, C.r. 52, 1011; J. 1861, 509). — Schuppen. Schwer 1§slich in kaltem Wasser, leicht
in heiflem, in Alkohol, Ather und kalter Kalilauge. — Zerfillt beim Kochen mit Kali in NH,,
CO, und Athylamin.
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Kohlensdure-idthylester-chlorid-dthylimid, Chlorameisenséiure-dthylimino-
ithyliéther, N-Athyl-chlorformiminoithyldther C;H,,ONCl = C,H,-N:CCl.0-C,H,. B.
Durch Eintragen von abgekiuhltem Athylhypochlorit (Bd. I, S. 324) in Athylisocyanid bei
—10° (NEP, 4. 287, 301). — Heftig ricchendes O1. Kp: 126°; Kpg: 63% — Zerfallt leicht
in Athylchlorid und Athylisécyanat. Wird von Wasser langsam in CO,, Athylchlorid, N-
Athyl-carbamidsiuresithylester und N.N’-Disithyl-harnstoff zerlegt.

Kohlens#ure-dichlorid-#thylimid, Athylisocyanid-dichlorid, Athylearbylamin-
dichlorid C,H.NCl, = C,H,-N:CCl,, B. Man trépfelt 5,5 ccm S0O,Cl, in ein auf —15° ab-
gekiihltes Gemisch aus 5 ccm Athylisoeyanid und 20 cem absol. Ather (NEF, 4. 280, 298).
— Farbloses, sehr stechend riechendes Ol. Kp: 102°.

Kohlenséure-dibromid-athylimid, Athylisocyanid-dibromid, Athylcarbylamin-
dibromid C4H,NBr, = C,H;-N:CBr,. B. Man triigt in eine Losung von 5 g Athyliso-
oyanid in der 20-fachen Menge reinen Chloroforms oder Schwefelkohlenstoffs tropfenweise
15 g Brom gelost in der gleichen Menge desselben Losungsmittels ein (TscuerN1ak, Bl [2]
80, 185; GurLLeMaRD, Bl [3] 81, 606; A. ch. [8]14, 324). — Farblose oder schwach gelbliche
Nadeln. Schmilzt bei 52—55° {unter teilweiser Sublimation) (G., A. ch. [8] 14, 325). Siedet
unter einigen Millimetern Druck bei 84° (G.. Bl. [3]131, 607); Kpyo: 93° (G., A.ch. [8]14, 325);
Kpes: 100%; Kp: 1456-—-147° (G., Bl [3] 81, 607; 4. ch. [8] 14, 325); zersetzt sich bei der
geringsten Uberhitzung (G., A4.ch. {8] 14, 325). — Auflerst unbestindig. Raucht an der
Luft, zieht stark unter HBr-Entwicklung Wasser an (G., Bl. [3] 31, 606; 4. ch. [8] 14, 325),
zerfillt im Vakuum und am Licht allm#hlich in seine Komponenten (G., Bl. [3] 31, 606).
Wird durch Wasser und durch Alkalien in Athylammoniumbromid, CO, und HBr zersetzt
(G., BlL [3] 81, 607; A. ck. [8] 14, 326). Liefert in Schwefelkohlenstofflosung beim Einleiten
von Schwefelwasserstoff sein Hydrobromid (s. u.} und Athylsenfsl (G., Bl. [3] 31, 607; 4. ck.
[8] 14, 361). Liefert bei der Einw. von CuS und Ag,S bereits in der Kilte Athylsenfdl,
bei der Einw. von HgO Athylisocyanat (G., Bi. [3] 81, 609). Beim Einleiten von NH; in
die verd. Chloroformlsung entstehen Ammoniumbromid und die Verbindung
C,H;-N :C<§E>C:N-C2Hs (Syst. No. 3587) (G., Bl. [3] 81, 609). Absoluter Alkohol reagiert
auf die Schwefelkohlenstofflésung unter Bildung von HBr, Athylbromid, Athylammonium-
bromid und dem Hydrobromid des Athylisocyanats (G., Bl. [3] 81, 608; .1. ck. [8] 14, 362).
Bei der Einw. von Anilin entsteht Athyldiphenylguanidin C,H;-N:C(NH - CH,), (G., Bl. [3]
88, 652). — Reizt stark die Augen (G., Bl [3] 31, 607; A. ch. [8] 14, 326). — C;H;NBr,
HCL B. Durch Einleiten von HCl in die Schwefelkohlenstofflésung des Athylisocyanid-
dibromids (G., Bl [3] 31, 608). Weile Krystallmasse. Sehr unbestindig (G., A.ch. [8]
14, 362), — C,H,NBr, +- HBr. B. Entsteht neben Athylsenf5l durch Finleiten von H,S
in die Schwefelkohlenstofflosung des Athylisocyaniddibromids (G., BIL [3] 81, 607; 4. ch.
[8] 14, 361). Weille Krystallmasse. Raucht an der Luft, zieht begierig Wasser an und zer-
setzt sich mit Wasser augenblicklich. *

Kohlensdure-bis-[Athylamid]-dthylimid, N.N’. N’ -Triithyl-guanidin C,H,.N; =
C,H,-N:CG(NH-C,H),. B. Beim Kochen einer mit Athylamin versetzten alkoh. Lésung
von N.N’-Diithyl-thioharnstoff mit HgO (A. W. Horuany, B. 2, 601). Beim Erhitzen
von Tridthylisocyanursiure mit Natriumithylat (A. W. H., J. 1861, 516). Entsteht auch
aus Chlorpikrin und Athylamin (A. W. H., B. 2, 602). — Die freic Base bildet ein Ol
von der Zusammensetzung C,H,, N, +H,0 (A. W, H., J. 1861, 516). Besitzt stark alkalische
Eigenschaften; zieht CO, an (A. W. H., B. 2, 601). Zerfillt bei der Destillation in Didthyl-
harnstoff und Athylamin (A. W. H., J. 1861, 516) — C,H,,N, 4- HC1 + AuCl; (A. W. H,,
J. 18861, 516). — 2 C,H,,N, + 2 HCI + PtCl, (bei 100°). Krystallplatten. Leicht lslich
in Wasser, weniger in Alkohol (A. W. H., B. 2, 601).

Thiokohlensiure-ithylimid, Athylisothioeyanat, Athylsenfol C,H NS = C,H,- N:
CS. B. Entsteht in sehr kleiner Menge neben Athylrhodanid und viel einer roten queck-
silberhaltigen Verbindung beim Erhitzen von Quecksilberrhodanid mit CoH, I auf 180° (M1cHAEL,
Am. 1, 417; vgl. SCHLAGDENHAUFFEN, A.ch. [3] 56, 209). Aus Athylisccyanat und P,S;
(M., PALMER, Am. 6, 259). Durch Erhitzen von Athylisocyanid mit Schwefel in CS, aut
110—120° (NEr, 4. 280, 296). Aus Athylamin in wilr. Losung durch CSCl, (RATHKE, 4.
167, 218). Aus dem trocknen Quecksilbersalz der N-Athyl-dithiocarbamidsiure bei 150°
bizs 160° in schlechter Ausbeute (Anscuiitz, A. 859, 205). Beim Destillieren von N.N'-
Disthyl-thioharnstoff mit wasserfreier Phosphorsiure (A. W. Hormany, B. 1, 26). — Darst.
Durch Einw. von AgNO, oder besser von HgCl, auf eine Losung von N-ithyl-dithiocarb-
amidsaurem Athylamin, dem Produkt der Reaktion von CS, mit Athylamin (A. W. Hor-
MANN, B, 1, 170; s. dazu: Powzro, G. 26 1, 323; DELEPINE, BL [41 8, 641; AxscatTz, 4. 371,
217). Man oxydiert 2 Mol.-Gew. N-ithyl-dithiocarbamidsaures Athylamin in alkoh. Lésung
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mit 2 At.-Gew. Jod zu Didthylthiuramdisulfid, verwandelt dieses durch Zusatz von Na-
triuméthylat in das Natriumsalz des Didthylisothiuramdisulfids und oxydiert nochmals mit
(2 At.-Gew.} Jod: [C,H;-N:C(SNa)-S—],+2I = 2Nal+28+2C,H;-N:CS (A, W. Ho.,
B. 2, 452; Rupnew, B. 11, 987; v. BraUN, B. 85, 818, 829).

Farblose, mit Wasser nicht mischbare Fliissigkeit von stecliendem, zu Triéinen reizendem
Geruch. F: —5,9° (korr.) (SCHNEIDER, Ph. Ch. 19, 158). Kpy;: 131,5—132° (BERTHELOT, C. 7.
130, 445); Kpygg,ss (reduz. auf 0°): 131—132,1° (korr.) (NasmNz, Scara, G. 17, 68); Kpyg, o:
131,2° (K AHLENBERG, Ph. Ch. 48, 64). D3.,.: 1,0194 (WarDEN, Ph. Ch. 55, 228); D¢: 1,0192
(Burr, B. 1, 206); DP*: 1,0035 (HAwTHORNE, Soc. 88, 563); D'**: 1,0030 (Gr.ApsToNE, Soc.
59, 203); D'8: 1,0030 (GL., Soc. 45, 247); D?2: 0,9972 (Bury); DP*: 0,99525 (N., Sca.); DF...:
0,9938 (W., Ph.Ch. 55, 228); D™*: 0,8763 (Burr). — Losungsvermdgen, Ionisierungs-
vermOgen: Kan.; W., Ph. Ch, 54, 199. — n}i: 1,5142 (GL., Soc. 45, 247), 1,5145 (Haw.).
Molekularrefraktion und -Dispersion: N., Soa.; Gi., Soc. 59, 296; Haw. — Innere Reibung bei
0% und 259 W., Ph. Ch. 55, 228. — Molekulare Verbrennungswirme bei konstantem Vol.:
+602,8 Cal., bei konstantem Druck: -+604,1 Cal. (BErTH.). Dielektrizititskonstante:
Kam.; W., Ph. Ch. 48, 179; EccERrs, C. 1904 1, 1390, — Elektrisches Leitvermogen: Kan.;
W., Ph.Ch. 46, 157.

Mit Brom in Chloroform und Alkohol unter Kiithlung entsteht das Tribromid des 2-Athyl-

CH,-N:C----N-C,H;
imino-1-ithyl-3.4-disulfazolidons-(5) ~* ° §5.G0 275 (Syat. No. 4445) (FREUND, Baci-
RacH, A. 285, 184; vgl. HanrzscH, WoLVEKaME, 4. 381, 279). Brom in Ligroin fithrt zu
dem Bromadditionsprodukt des 2-Athylimino-5-thio-1-4thyl-3.4-disulfazolidins

CeHy N‘g g EISCzH"" (Syst. No. 4445) (F., Ba., 4. 285. 190; vgl. Han., Wo., 4. 831, 281).
Durch Reduktion von Athylsenfol mit Zink und Salzséure in Alkohol entstehen Athylamin
und Tristhioformaldehyd (Syst. No. 2952); daneben bilden sich Methylithylamin und H,S
(A. W. Ho., B. 1, 176). TErhitzen mit Wasser auf 200° oder mit konz. Salzsdure auf 100° be-
wirkt Spaltung in Athylamin, CO, und H,S (A. W. Ho., B. 1, 180). Konz. Schwefelsiure
reagiett unter betrichtlicher Wirmeentwicklung; sie spaltet dabei in Athylamin und COS
(A. W. Ho,, B. 1, 181). Salpetersiure spaltet ebenfalls Athylamin ab, wihrend der Schwefel
zu Schwefelsiure oxydiert wird (A, W. Ho., B. 1, 183). Schwefelwasserstoff liefert bei 40°
CS, und N.N’-Disithyl-thioharnstoff (S. 118) (AnscriTz, 4. 871, 216; vgl. Poxzio, G. 261,
326), wihrend bei gewGhnlicher Temperatur in langsamerer Peaktion das Athylaminsalz
der N-Athyl-dithiocarbamidséiure (S. 119) gebildet wird (A.). Athylsenfol vereinigt sich mit
Ammoniak zu N-Athyl-thioharnstoff, mit Athylamin zu N.N’-Diithyl-thioharnstoff (A. W.
Ho., B.1, 27), mit Didthylamin zu N.N.N’-Triithyl-thicharnstoff (Gropzxi, B. 14, 2755).
Vereinigt sich mit Hydroxylamin zu N’-Oxy-N-ithyl-thioharnstoff, mit 8-Athyl-hydroxyl-
amin zu N-Oxy-N.N'-didthyl-thioharnstoff (Kypreix, KuYLENSTIERNA, 4. 298, 119, 122),
Vereinigt sich mit Alkohol bei 110° zu N-Athyl-thiocarbamidsiureithylester (A. W. Ho., B.
2, 117). Verbindet sich mit Natrinm-cyanamid zam Natriumsalz des N-Athyl-N’-cyan-thio-
harnstoffs (WUNDERLICE, B. 19, 449). Gibt mit §-Amino-crotonséiure-ithylester beim Er-
hitzen im Wasserbade die Verbindung CH,-C{: NH)-CH(CO,-C,H;)-CS-NH:C,H; (BEHREND,
HewxickE, 4. 344, 23). Einw. von Aldehydammoniak: Dixox, Soc. 58, 414. — Erzeugt
auf der Haut einen brennenden Schmerz (A. W. Ho., B. 1, 26).

8-Methyl-N.N’-difithyl-isothioharnstoff C.H,,N,8 = C,H,-N:C(S-CH,)- NH-C,H,.
B. Das Hydrojodid entsteht aus N.N’-Diidthyl-thioharnstoff und Methyljodid; man zersetzt
es mit Natronlauge (Noan, B. 28, 2195). — Unangenehm riechendes Ol.  Erstarrt im Kilte-
gemisch. Léslich in Wasser, Alkohol und Ather. — Beim Erhitzen mit Ammoniak entstehen
Didthylguanidin und Methylmercaptan. — CgH N,S + HI. Krystallmasse. — 2 C;H,, N, 8
+ 2HCI + PtCl, (bei 100%). Blittchen. — Pikrat s. bei Pikrinsiure, Syst. No. 523.

N.N".8-Tridthyl-isothicharnstoff C,;H,,N,S = C,H;-N:C(S-C,H,)-NH-C,H,. B. Man
erhitzt N.N’-Disithyl-thioharnstoff und Athyljodid im geschlossenen Rohr auf 100° und zer-
setzt das Reaktionsprodukt mit Natronlauge (Noas, B. 28, 2197). — 2 C,H,;N,S + 2 HC! +
PtCl,. Krystallinisch. — Pikrat 8. bei Pikrinséiure, Syst. No. 523.

N.N.N'.8-Tetradthyl-isothicharnstoff C;H, N,S = C,H,-N: (8 C,H;)-N(C,H;),. Zur
Konstitution vgl. BERTRAM, B. 25, 57. — B. Das Hydrojodid entsteht beim Erwirmen
von N.N.N’-Tridthyl-thicharnstoff mit C.H,I auf 100°; man zersetzt es durch Natronlauge
(GrobzE1, B. 14, 2757). — Flissig. Kp: 216° D¥%: 0,9345. Unlgslich in Wasser, sehr
leicht 16slich in Alkohol, Ather und Siuren. — Starke Base; bliut Lackmuspapier und
treibt NHg aus. Sehr bestindig. Wird von Natronlauge nicht verdindert. Beim Schmelzen
mit Kali entweicht Diithylamin, Rauchende Salzsiure ist in der Kilte ohne Wirkung.
Entwickelt mit P,O; kein Senfol. — Hydrojodid. Krystalle. Leicht 18slich in Wasger.
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N.N'-Diithyl-8-propyl-isothioharnstoff C;H, N,8 = C,H,-N:C(8-C,H,)- NH-C,H,.
B. Aus N.N’-Diithyl-thioharnstoff und Propyljodid analog den vorausgehenden Verbindungen
(Noam, B. 28, 2197). — Pikrat s, bei Pikrinséiure, Syst. No. 523.

N.N’-Diéithyl-S-isoamyl-isothicharnstoff  CjH,,N,8 = C,H,-N:C(S-C;Hy) -NH-
C,H,. Gelbes O] (Noar, B. 23, 2197).

_ N.N’-Diéithyl-8-allyl-isothioharnstoff CH;N.S = C,H;-N:C(S-C,H;)-NH-C,H;.
0Ol (Noan, B. 23, 2197).

Verbindung Cy,H,;N,S, = [-CH,-S-C(NH C,H,): N-C,H,],. B. Das Bis-hydrobromid
entsteht beim Erhitzen von 5 g N.N’-Didthyl-thicharnstoff mit 40 g Athylenbromid auf dem
Wasserbade am Kiihler; man zerseizt es mit Natronlauge (Noam, B. 23, 2199). — Gelbes
Ol. — Beim Kochen mit Kalilauge entsteht Athylendimercaptan C,H,(SH),, — C;,HyN,S,
+2HBr. Seidenglinzende Nadeln (aus absol. Alkohol 4 absol. Atdher). F: 184°

Verbindung C,H,N,S, == CH,{CH,-S-C(NH-C,H;):N-C,H;],, B. Beim Erwirmen
von N.N’-Didthyl-thioharnstoff mit Trimethylenbromid (Noas, B. 23, 2200).

Dithiokohlensdure-dimethylester-ithylimid CH NS, = C,H;-N:C(S-CH;),. B.
Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. Methyljodid auf 1 Mol.-Gew. N-ithyl-dithiocarbamidsaures
Athylamin (aus 1 Mol.-Gew. CS, und 2 Mol.-Gew. Athylamin) (DELEPIXE, C.r. 184, 108;
BL.[3] 2T, 58, 61; A.ch. [T] 28, 109, 125). — Kp: 2016 (D., BL [3] 27, 61). Dj: 1,08477;
Di#5: 1,0671 (D., Bl {3] 27, 61). Molekulare Verbrennungswirme bei konstantem Vol.:
1126,98 Cal., bei konstantem Druck: 1130,05 Cal. (DeL&rINE, C.r. 136, 452). — Pikrat
8. bel Pikrinsiiure, Syst. No.523. — C,;H; NS, + HC1 4 HgCl,, Farblose Nadeln. F:
112—113° (D., Bl [3] 27, 61). — C;H, NS, -+ HCl 4+ 2HgCl,. F: 88° (D., Bl [3] 27,
61). — C;H NS, + HC14 3 HgCl,. F: 114—115° (D., Bl 3] 27, 61; A. ch. [7] 29, 126).
— C;Hp NS, + HI 4 Hgl,. Gelbe Nadeln. F: 134°(D., Bl [3] 27, 61). — 2 C;H, NS, +
2HCL+ PtCl,. F: 150%  Zersetzt sich in der Mutterlauge unter Bildung von Athylamin
und Methylmercaptan (D., Bl [3] 27, 56, 61).

Dithiokohlensdure-didithylester-dthylimid C,H NS, = C,H.-N:C(S-C,H;),. B.
Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. C,H,I auf I Mol.-Gew. N-ithyl-dithiocarbamidsaures Athyl-
amin (aus 1 Mol.-Gew. CS, 4+ 2 Mol.-Gew. C,H;-NH,) (DeLkring, C. r. 134, 108; Bl [3]
27, 68, 63; A. ch. [7] 29, 109, 128). — Farblose Fliissigkeit von starkem Geruch. Kp: 223°
big 224° (D., Bl [3] 27, 63). D!: 1,02905; D% 1,01248 (D., Bl [3] 27, 63). Loéslich in
S4uren, durch Alkali daraus fillbar (D., Bl [3] 27, 52). — Pikrat s. bei Pikrinsiure, Syst.
No. 523. — 2C,H,; NS, - 2HCl + PtCl, Krystalle. F: 133° (D., Bl [3] 27, 63).

Athylamindicarbonsiure-bis-dthylamid, N.N’N”-Triithyl-biuret CgH,0,N; =
C,H;-N(CO-NH-C,H;),. B. Beim Erwirmen von Triithylisocyanursiure (Syst. No. 3889)
mit Baryt (HaBicH, LiMpricHT, 4. 109, 104; NENCKI, B. 9, 1011). — Dickes Ol. Schwer
16slich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather. — Zerfillt bei der Destillation in Athyliso-
cyanat und N.N"-Didthyl-harnstoff. :

f) Athylaminderivate weiterer Oxy-carbonsduren.

Glykolséure-dthylamid C,H,0,N = C,H;-NH-CO-CH,-OH. B. Aus Chloressigsdure-
sithylester und alkoh. Athylamin in der Kilte (Hrmntz, 4. 129, 29). — Sirup. Kp: ca. 250°,
Mischt sich mit Wasser und Alkohol. Léslich in Ather. — Zersetzt sich nicht beim Kochen
mit Wasser. Zerfillt mit Alkalien schon in der Kilte in Athylamin und Glykolsiure.
Bildet mit Salzsiure eine sirupartige Verbindung, die bei 100° nicht zersetzt wird.

Milchsdure-athylamid C;H;,0,N = C,H,-NH-CO-CH(OH)-CH,. B. Aus Lactid und
wasserfreiem Athylamin (WurTz, FRIEDEL, 4. ch. [3] 88, 110). — Krystalle (aus Alkohol). F:
48%  Siedet unzersetzt bei 260°. :

N-Athyl-a-oxy-isobutyramidin C;H,,ON, = C,H;-NH-C(:NH)-C(OH}(CH,),. B.
Durch mehrwochiges Stehen von salzsaurem a-Oxy-isobutyriminodther mit Athylamin in
Alkohol (PInNER, Die Imidodther und ihre Derivate [Berlin 18921, 8. 135). — Krystallinisch.
Sehr hygroskopisch.

Linksdrehendes Oxybernsteinséure-bis-dthylamid, Bis-dthylamidlder 1-Apfel-
siiure CgH,0,N, = C,H;-NH-CO-CH(OH)-CH,-CO-NH-C,H;. B. Aus I-Apfelsiure-di-
dthylester und Athylamin in absol. Alkohol (FRANKLAND, DONE, Soc. 89, 1862). — Platten
oder Nadeln (aus Benzol). F:122° Sehr leicht 16slich in Wasser, Chloroform, Alkohol und
Petrolither. [a]®: — 48,199 (in Pyridin: p = 4,319); —58,69° (in Methylalkohol; p — 4,984);
—B81,70° (in Kisessig; p = 4,170).
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Rechtsdrehendes a.a’-Dioxy-bernsteinsdure-bis-athylamid, Big-#thylamid der
d-Weinsiure CgH,;0,N, = C;H;-NH-CO-CH(OH)-CH(OH)-CO-XH-C,H;. B. Aus Athyl-
amin und d-Weinsiure-dimethylester in Alkohol (FraxkLAND, SrLaTor, Soc. 88, 1361). —
Nadeln (aus Essigester + wenig Alkohol). F: 210—211° (F., S.). Leicht 16slich in Wasser
und Pyridin, schwer in Alkohol (F., 8.). [a]¥: -+ 137,1° (in Pyridin; p = 3,871), +128,6°
(in Wasser; p = 1,39) (F., 8.), 4 138,1° (in Methylalkohol; p = 4.997) (F., Twiss, Soc. 89,
1859).

g) Athylaminderivate von Oxo-carbonsduren.

Orthoglyoxylsiure-dichlorid-dthylamid, Dichlor-[dthylamino]-acetaldehyd
C,H,ONCl, = C,H,-NH-CCl,- CHO. B. Aus der Verbindung C,H,0,N,Cl; (Bd. I1I, 8. 36) und
Athylamin (Cec, B. 10, 880). Aus Chloral, Athylamin und Kaliumeyanid (C.), — Gelbe
Krystalle (aus Alkohol). F: 45°. Sublimierbar. — Zerfillt beim Kochen mit Wasser, Siuren
oder Alkalien.

Brenztraubensaure-diithylamid C,H,,Q,N = (C,H;),N-CO-CO-CH,. B. Aus dem
Pyridinsalz des Oxymaleinsiureanhydrids und Didthylamin in Benzol bei Zimmertemperatur
(Wonr. Lres, B. 40, 2315). — Farblose, schwach nach Pfefferminz riechende Fliissigkeit.
Kpgsg: 1000, Leicht loslich in kaltem Wasser, scheidet sich in der Wiarme wieder aus.

p.y-Bis-athylsulfon-n-valeriansiure-diithylamid C;;H,0;NS8,=(C,H;),N-CO-CH,"
CH,-C(80,-C,H,),-CH,. B. Durch Einw. von Diithylamin auf das in Tofuo]lﬁsung durch
2---3-stiindiges Erwiirmen von y.y-Bis-athylsulfon-valeriansaure mit PCl, dargestellte Chlorid
(PosxEr, B. 82, 2810). — Tafeln (aus heiflem Wasser). F: 101°. — Wirkt schwicher hyp-
notisch als Sulfonal.

p- [Athylimino]-idthan-a.a-dicarbonsiure-sithylester-amid bezw. - [Athylamino]-
ithylen-a.a-dicarbonsidure-athylester-amid CgH,,0,N,=C,H-N: CH-CH(CO - NH,) - CO,-
C,H; bezw. C,H;-NH -CH:C(CO-NH,)-CO,-C,H;. B. Aus der Verbindung
C,H;-0,C-C:CH-CH-CO,-C,H;

0C--0-C:NH
{Gornzerr, EvsseN, J. pr. [2] 80, 47). — Doppelpyramiden (aus Ather). F: 1020

B-[Athylimino]-a-cyan-buttersiure-methylester bezw. g-[Athylamino]-a-cyan-
crotonsidure-methylester CgH,,0,N,=C,H;-N:C(CH,)- CH(CN)-CO,-CH; bezw. C;H;- NH-
C(CH,): C(CN)-CO,-CH;. B. Durch Einw. von Athylamin auf S-Methoxy-a-cyan-croton-
siuremethylester (ScemrTr, Bl {3] 81, 341). — F: 73° Sehr wenig loslich in Ather, un-
loslich in Ligroin.

B- [Athylimino]-a-cyan-buttersiure-ithylester bezw. p-[Athylamino]-a-eyan-cro-
tonsdure-ithylester C,H,,0,N, = C,H;-N:C(CH,)- CH(CN)-CO,-C,H; bezw. C,H,-NH-
C(CH,):C(CN)-CO,-C,H;. B. Entsteht, neben der Verbindung CyH,,0,N, (8. 94) bei 3- bis
4-stiindigem Erhitzen von Cyanacetylessigsiuredithylester mit Athylaminlgsung im ge-
schlossenen Rohr auf 100° {HELD, A. ch. [6] 18, 513}, — Tafeln (aus Ather). F: 67,5°. Un-
loslich in Wasser, 16slich in Alkohol und Ather. -~ Wird von 1 Mol. alkoh. Kali in Athyl-
amin und Cyanacetylessigester zerlegt.

[a-Imino-athyl]-malonsaure-athylester-ithylamid bezw. [a-Amino-dthyliden]-
malonsdure-iithylester-athylamid C,H,,0,N, = C,H;-NH-CO -CH[C(:NH)-CH,]-CO,-
C,H; bezw. C,H.-NH-CO-C[:C(NH,)-CH,;]-CO,-C,H,. B. Aus a-Amino-athylidenthio-
malonsiuredthylester-ithylamid beim Digerieren mit Silbercarbonat und wenig Alkohol
{BEHREND, HENNICKE, 4. 344, 23). — Wasserfreie Nidelchen (aus Petroldther). F: 68—690.
Ziemlich leicht loslich in Wasser und Ather. LiéBt man diec Losung in Petrolither an der
Luft stehen, so krystallisieren kompakte, 1 Mol. H,0 enthaltende Krystalle, die iiber H,80,
in die wasserfreien Nidelchen iibergehen.

[a-Imino-athyl]-monothiomalonsdure-athylester-dthylamid bezw. [g-Amino-
dthyliden]-monothiomalonsaure-dthylester-athylamid C,H,,O,N,S = C,H,-NH-CS-
CH[C(:NH)-CH;]-CO, C,H; bezw. C,H;-NH:CS-C[:({NH,)-CH,]-CO, C,H,. B. Aus §-
Amino-crotonsiureester und Athylsenfol beim Erhitzen auf 100° (BemrenD, HENNICKE, A.
844, 23). — XNidelchen (aus Alkohol). F: 130—181°% Leicht 16slich in Alkohol.

Verbindung C,;H,,0,N = (C,H,),N-C(O-C,H;): C(CO,-C,H;}-CH:CH-CO,-C,H; (?) s.
bei Athoxycumalindicarbonsiureester, Syst. No. 2626.

(Syst. No. 2622) mit alkoh. oder #ther. Athylaminlésung

h) Athylaminderivate von anorganischen Sd@uren.

Unterchlorigsidure-athylamid, N-Chlor-ithylamin, Athylchloramin C,H/NCI =:
C,Hs-NHCL B. Beim Vermischen der Losungen von Athylammoniumchlorid und Natrium-
hypochlorit (BERG, 4. ch. (7] 8, 319). — Sehr stechend riechendes Ol. D°: 1,067, Ziemlich
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18slich in Wasser. — Beim Erhitzen, auch schon bei kingerem Aufbewahren, entsteht Athyl-
ammoniumchlorid. Wird durch Reduktionsmittel leicht in Athylamin verwandelt (B.. A.
ch. [7] 8, 337). Durch miBig verdiinnte Schwefelsiure erfolgt Umwandlung in Athylamin
und Athyldichloramin (B., 4.ck. [7] 8, 346).

Unterchlorigsdure-didathylamid, N-Chlor-didthylamin, Diathylchloramin
C,H,;,NCl = (C,H;),NCl. B. Aus Diiithylamin und Natriumhypochlorit in wilr. Lisung
(BerG, A.eh. [7] 8, 320). — Gelbliches, stechend riechendes Ol. Erstarrt noch nicht bei
—=50° Kpy: 91°% D% 0,943, — Zersetzt sich beim Aufbewahren unter Bildung von Dj-
dthylammoniumchlorid. Durch Reduktionsmittel entsteht Didthylamin (B., A.ch. [7] 8,
337). Wird durch Siduren nicht rasch verindert (B., 4. ch. [7] 3, 341).

N-Chlor-N-iithyl-acetamid, N-Chlor-acetylithylamin C,H,ONCl = C,H,-NCI-CO-
CH,. Zur Konstitution vgl. STIEGLITZ, SLossoN, B. 84, 1613. — B. Durch Chlorieren von
N-Athyl-acetamid in der Kilte (NorTON, TSCHERNIAK, Bl. {2] 80, 106). — Ol von stechendem
und etwas an Campher erinnerndem Geruch (N., T.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol,
Ather. Wird aus der wifir. Losung durch K,CO, abgeschieden (N., T.). — Zersetzt sich,
bei der Destillation und beim Stehen (N., T.). Beim Kochen mit Natronlauge entstehen
Chloroform, N.N-Dichlor-dthylamin, Athylisocyanid und etwas Athylamin (N., T.).

N.N’-Dichlor-N.N’-difithyl-oxamid CgH,,0,N,Cl, = C,H;-NC1-CO-CO-NC1-C,H;. B.
Durch Schiitteln von N.N’-Didthyl-oxamid mit einer Lisung von Natriumhypochlorit und
iiberschiissigem Kaliumdicarbonat unter Zusatz von Chloroform (CrATTAWAY, LEWIS, Soc.
88, 161). — Hellgelbe dicke Fliissigkeit, die sich beim Erhitzen zersetzt.

N.IN’-Dichlor-N-dthyl-harnstoff C;H;ON,Cl, = C,H;- NCl-CO- NHCL. B. Durch Ein-
leiten von Chlor in eine gekiihlte 209 ige willr. Losung von N-Athyl-harnstoff (CHATTAWAY,
WinscH, Soc. 85, 132). — Farbloses zihes Ol. Ziemlich l6slich in Wasser. — Wenig be-
stindig. Bei der Einw. von Chlor entsteht N.N’.N’-Trichlor-N-athyl-harnstoff.

N.N’-Dichlor-N.N’-didthyl-harnstoff C;H,,ON,Cl, = (C,H,-NC1),CO. B. Durch Ein-
leiten von Chlor in eine gekiihlte gesittigte willr. Losung von N.N’-Diithyl-harnstoff (CHaT-
TAWAY, WiNscH, Soc, 85, 133). — Farblose, durchdringend riechende Fliissigkeit. — Zersetzt
sich beim Erhitzen. Wird durch Wasser leicht zersetzt unter Bildung von CO, und Athyl-
chloramin.

N.N".N’-Trichlor-N-ithyl-harnstoff C;H,0N,Cl, = C,H;-NCI-CO-NCl,. B. Durch
Einleiten von Chlor in eine mit 10 Vol. Wasser iiberschichtete Losung von N.N’-Dichlor-
N-athyl-hamstoff in Chloroform (CHaTTaway, WiinscH, Soc. 95, 133). — Hellgelbes Ol von
durchdringendem Geruch. — Wird durch warmes Wasser zersetzt unter Bildung von Stick-
stoff, CO,, Chlorstickstoff und Athylchloramin.

N.N-Dichlor-dthylamin, Athyldichloramin C,H;NCl, = C,H;-NCl,. B. Durch
Einleiten von Chlor in wiBr. Athylaminloésung (WoRrTZ, 4. ch. [3] 80, 474; 4. 78, 327). —
Darst. Man destilliert 100 g salzsaures Athylamin (in Portionen von je 25 g) mit 250 g Chlor-
kalk, der mit Wasser zu einem dicken Brei angerﬁhrt ist; das Destillat wird nochmals
mit 250 g Chlorkalk destilliert, mit Wasser, 509%,iger Schwefelsiure, sehr verd. Natron-
lauge und schlieflich nochmals mit Wasser gewaschen, iiber Chlorcalcium getrocknet und
fraktioniert destilliert (TscEERNIAR, B. 9, 146; 32, 3582; vgl. Paromaa, B. 82, 3343). —
Hochst stechend riechendes, goldgelbes Ol. Erstarrt nicht bei --30¢ (T., B. 9, 147). Kpy.:
88—89° (T., B. 9, 147); Kp: 91° (Wurtz; Wirm, B. 8, 427). D§: 1.2397; Dii: 1,2300 (’f‘.,
B. 9, 147). Der Dampf detoniert beim Erhitzen (WurTz). Lost sich in starker Schwefel-
sdure ohne Verinderung (BERG, A.ch. [7] 8, 340). — Zerfillt bei lingerem Aufbewahren
in HCl, NH,Cl, Athylamin, Chloroform, Acetonitril und Acetylehlorid (KGHLER, B. 12,
1870). Die reine Substanz ist bei LichtabschluB haltbar (T., B. 12, 2129; 32, 3582). Zer-
fillt mit Wasser in Athylamin und unterchlorige Sdure (Seriwaxow, B. 25, 3621). Mit
H,8 entsteht Athylamin (BAEYER, 4. 107, 281). Alkalien zersetzen unter Bildung von
Acetonitril bezw. Essigsiiure (WurTz; BERc). Bel der Einw. von Athylamin entsteht die
Verbindung 02H5~N<8g((8§3;>NH (Syst. No. 3460) (LieppmMany, REGENSDORFER. B. 30,

13,
2053). Zinkdidthyl bildet Tristhylamin (T., B. 9, 148). Athyldichloramin verhilt sich
gegen viele Korper wie freies Chlor, gibt z. B. mit Anilin Di- und Trichloranilin, mit
p-Toluidin p-Azotoluol, mit Hydrazobenzol Azobenzol (PrErsox, HEuMaNN, B. 16, 1047).

N.N’-Dibrom-N.N’-didthyl-oxamid C;H,,0,N,Br, = C,H;-NBr-C0O-CO-NBr-C,H,,
B. Durch Schiitteln von N.N'-Diathyl-oxamid mit wiBr. unterbromiger Siure und etwas
Chloroform (CHATTAWAY, LEWIS, Soc. 89, 161). — Hellgelbe Platten (aus CHCl). F: 829,
N.N-Dibrom-ithylamin, Athyldibromamin CyH,NBr, = C,H,-NBr,. B. Aus salz-
saurem Athylamin mit tiberschiissiger Alkalilauge und Brom unter Kiihlung (KUnNER,
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. 31, 1045; €. 18001, 958). — Gibt mit salzsaurem Hydroxylamin Athylbromid, Athylen-
bromid, Athylamin und Athylen.

N.N-Dijod-iithylamin, Athyldijodamin C,H,NI, = C,H,-NI,. B. Durch Einw. von
Jod auf Athylamin in wiBr. Losung (WurTz, A. ch. [3] 30, 478; A. 78, 328). — Schwarzblaue
Fliissigkeit. Zersetzt sich bei der Destillation unter Jodabscheidung.

Schwefligsiiure-mono-ithylamid, Athylamin-N-sulfinsiiure, N-Athyl-thion-
amidsaure C,H,0,NS =- C,H;-NH-SO,H. B. Beim Einleiten von trocknem S0, in eine
wasserfreie dther. Losung von Athylamin (MicHA®Lls, STORBECK, 4. 274, 192), Durch
Einw. von trocknem SO, auf wasserfreies Athylamin bei —6° (Scmvmanw, Z.a. Ch. 28,
58). — Gelbe, blittrig krystallinische Masse (Scr.). WeiBer Niederschlag (M., St.). AuBerst
hygroskopisch, duferst leicht 16slich in Wasser und Alkohol (M., S1.: ScH.). — Zersetzt sich
mit Wasser in Athylamin, Schwefelsiure, schweflige Siiure. Thioschwefelsgure, Trithionsiure
und Pentathjonsiure (Sch.).

Athansulfonsiure-dthylamid C,H;;0,N8 = C,H;-NH-80,-C,H,. K. Aus Athylamin
und Athansulfonséiurechlorid (FrawcmiMoNT, KLOBBIE, R. 5. 277). - TFlissig. Kpyg.s:
272—-273°% D%: 1,154,

Athansulfonsgure-diathylamid C;H,,0,N8 = (C,H;),N-80,-C,H;. B. Aus Athan-
sulfonstiurechlorid und Didthylamin (FRANCHIMONT, KLOBBIE, . 5, 278). — Fliissig. Kp,,,.:
254°  D1: 1,08. — Liefert mit Salpetersiure (D: 1,5) Athansulfonsiurenitrodthylamid.

Schwefligsdure-bis-didthylamid CH,0ON,S = [(C,H,),N1,80. B. Aus 1 Mol.-Gew.
SOCl, und 4 Mol.-Gew. Diithylamin in 4ther. Losung (MICHAELIS, SCHINDLER, B. 28, 1016).
— Hellgelbe, bald dunkel werdende Fliissigkeit. Kpa o5: 118°. D%: 0,9854. — Zerfillt
mit Wasser und verd. Alkalien allmihlich, mit Siuren sofort in SO, und Didthylamin.

Schwefligsiure-dathylimid, Thionylithylamin C,H,ONS = C,H;-N:80. B. Man
tripfelt zu einer gut gekiihlten dtherischen Lésung von Athylamin eine Losung von Thionyl-
chlorid in Ather (MICHAELIS, STORBECK, B. 24, 756). Aus Athylamin und Thionylaniﬁn
in wasserfreiem Ather (M., St., 4. 274, 188). — Farblose, stechend chlorkalkihnlich riechende,
an der Luft rauchende Fliissigkeit. Kp: 73° (M., St., B. 24, 756). — Zersetzt sich beim Stehen
unter Briunung (M., St., 4. 274, 190). Wird durch Wasser schnell zu schwefligsaurem
Athylamin zersetzt (M., St., 4. 274, 190). .

Schwefelsiure-mono-ithylamid, Athylamin-N-sulfonsdure, N-Athyl-sulfamid-
saure C,H,0,N8 = C,H;-NH-SO,-OH. B. Man leitet gasférmiges Athylamin unter Kiihlung
auf 8O, in dinner Schicht, 1i8t an feuchter Luft stehen, gibt Wasser hinzu und kocht mit
BaCO, (BEILsTEIN, WIEGAND, B. 16, 1265). — Nadeln. Loslich in Wasser, Alkohol und Ather.
Wird durch Aufkochen mit Wasser nicht zersetzt. Salpetrige Séure bewirkt Zersetzung.
— Ca(CH,0,N8),+ 2H,0. Prismen. Leicht Ioslich in Wasser und Alkohol; 1slich in Ather.
— Ba(C,H,O,NS), +Y,H,0. Schuppen. Sehr leicht 1slich in Wasser. 1 Tl wasserfreies
Salz 6st sich bei 18° in 74,2 Tln. 90°/jigem Alkohol. -- Pb(C,H;0,N8), (bei 120%. Nadeln.
Sehr leicht l6slich in Wasser und Alkohol.

Schwefelsiure-mono-diathylamid, Difthylamin-N-sulfonséiure, N.N-Diithyl-
sulfamidséure C,H, O,N§ = (C,H;),N-50,-OH. B. Man it Diithylamin unter Kithlung
auf diinne Schichten SO, wirken, behandelt mit Wasser und kocht mit Barytwasser (BeIL-
sTEIN, WikeaNDp, B. 18, 1266). Entsteht neben Tri- und Tetradthylammoniumchlorid durch
Eintropfen einer absol.-ither. Losung von Chlorsulfonsiuredthylester in absol.-ither. Di-
dthylaminlosung (unter Kihlung) und darauffolgenden Zusatz von Wasser (WILLCOX, Am.
32, 460). — Prismen (aus Benzol). F: 89° (Wir.). — Ba{C;H,,0,N8), -+ 2H,0. Krystalle.
Leicht loslich in Wasser und 909%,igem Alkohel, unldslich in Ather (B., WiE.).

Disithylamin-N-sulfonsiure-ithylester, N.N-Difithyl-sulfamidsiiure-ithylester
C;H,;0,NS = (C,H;),N-80,-0-C,H,. B. Durch Einw. von NaO-C,H; auf Diithylamin-
N-sulfonsiurechlorid in absol. Alkohol (WiLLcox, Am. 82, 464), — Farbloses, angenehm
riechendes Ol Kp,;: 119%; Kpg,: 126° Zersetzt sich beim Erhitzen unter gewdhnlichem
Druck.

Didthylamin-N-sulfonsiure-chlorid, N.N-Didthyl-sulfamidsdure-chlorid
C,H,(0,NCIS = (C,H,),N-80,Cl. B. Aus Sulfurylchlorid und salzsaurem Digthylamin
(BEHREND, A. 222, 134). — Gelbes Ol Kp: 208% Schwerer als Wasser. Unlaslich in
Wasser, leicht 16slich in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol,

Schwefelsiure-dimethylamid-didthylamid, N.N-Dimethyl-N’.N’-disithyl-sulf-
amid CH,;0,N,S = (C,H,),N-80,-N(CH;),. B. Aus N.N-Dimethyl-sulfamidsiure-chlorid
(S. 84) und Disthylamin oder aus N.N-Didthyl-sulfamidsdure-chlorid (8. 0.) und Dimethyl-
amin in Gegenwart von CHCI; (B., 4. 222, 125, 136). — Gelbes, aromatisch riechen



Syst. No. 336.] N-NITROSO-DIATHYLAMIN usw. 129

Ol. Siedet unter teilweiser Zersetzung bei 229°, Verfliichtigt sich mit Wasser unter geringer
Zersetzung. Unloslich in Wasger, leicht loslich in Alkohol, Ather, CHCl; und Benzol.

Schwefelsdure-big-didthylamid, N.N.N".N'-Tetraithyl-sulfamid C.H,(,N,S =
{(C,H),N1,80,. B. Aus N.N-Didthyl-sulfamidsiure-chlorid und Diithylamin bei 60° im
gesehlossenen Rohr (B., 4. 222, 135). — Gelbes, aromatisch riechendes Ol. Kp: 249—251°.
Mit Wasserdampf fliichtig. Schwerer als Wasser und darin unléslich. Leicht 18slich in Alkohol,
Ather, CHCl; und Benzol.

{8
»Anhydrotriiithylsulfamidsaure” C;H;;0,NS = (C,Hg);N{ o #(7) & bei Trisithylamin,

8. 101

Molybdinsiure-mono-ithylamid C,H,0,NMo = C,H;- NH-MoO,- OH. B. Aus Athyl-
amin und Molybdénylchlorid in Gegenwart von Chloroform (FLeck, SMITH, Z. a. Ch. 7, 353).
— Weilles, wahrscheinlich 1/, Mol. H,O enthaltendes Pulver. Wird an der Luft rotlich braun.
Loslich in Wasser, unlislich in Alkohol, Ather und Chloroform.

Salpetrigsiure-didthylamid, N-Nitroso-didthylamin, Didthylnitrosamin C;H;ON,
== (C,H;),N-NO. B. Man destilliert die neutrale Losung eines Didthylaminsalzes mit einer
konz. Losung von KNO, (GeuTaER, KREUTZHAGE, 4. 128, 151). Beim Erhitzen von Difithyl-
ammoniumnitrat auf 170° (FraxcEiMoNT, R. 2, 95; RoMBURGH, R. 5, 249). Aus Athylamin
und NOCI in dther. Losung bei —15° bis —20° (SsoLoniwva, d8. 30, 431; C. 1898 11, 888).
N-Nitroso-didthylamin scheint auch (neben anderen Produkten) beim Erhitzen der wilbr.
Lésung von salpetrigsaurem Athylamin zu entstehen (vgl. LINNEMANN, 4. 144, 133; 161,
48). Uber Bildung aus Trifithylamin s. 8. 100. — Schwach gelbliches, aromatisch riechendes,
brennend schmeckendes 01 (G., K.). Kp: 176,99 (korr.) (G., K.). D": 0,951 (G., K.); D¥*:
0,9431 (BrUmL, Ph. Ch. 18, 214). Loslich in Wasser (G-, K.). ng”: 1,43535; ni*: 1,43864;
ny’: 1,45422 (Br.). Absorptionsspektrum: BaLy, DEscH, Soc. 93, 1759. — Reagiert bei
gewdhnlicher Temperatur oder bei 100° nicht mit H,S, NH,- SH, FeSO, oder KHS0, (GEv-
THER, SCHIELE, J. 1871, 695). Mit Natriumamalgam in Gegenwart von Wasser entstchen
Didthylamin und N,0 (G., Scr.). Reduktion mit Zinkstaub und Essigsiure fithrt zur Bildung
von NH;, Didthylamin und asymm. Disthylhydrazin (E. FiscaEr, 4. 199, 309). Zerfillt mit
konz. Salzsiure in Didthylamin und salpetrige Saure (G., K.). Mit trocknem HCI entstehen
Didthylammoniumchliorid und NOCI (G., ScH.). Sehr bestindig gegen wifir. Alkalien; alkoh.
Kali liefert bei 140° NH, und C,H;-NH, (G., Scu.). Entwickelt mit P,O; Athylen (MICHAEL,
B. 14, 2108). — Giftwirkung: GiBBs, REICHERT, 4dm. 13, 365,

N-Nitroso-N-iathyl-carbamidsaure-methylester, N-Nitroso-N-ithyl-urethylan
C,H;O,N, = C,H;-N(NO)-CO,-CH,. B. Durch Einleiten von salpetriger Siure in eine wifr.
Losung von N-Athyl-carbamidsiure-methylester (KrosBie, R. 9, 140). — Gelblichrote
Flussigkeit (K.). Kp,: 56—58° (0. Scemipr, Ph. Ch. 58, 524). D'S: 1,143 (K.); D
1,1208 (0. Scu.). n¥*: 1,43549 (0. Som.). -

N-Nitroso-N-dthyl-carbamidséure-athylester, N-Nitrogso-N-ithyl-urethan
C.H;O;N, = C,H;-N(NO)-CO,-C,H;. Darsi. Man leitet Salpetrigsiuredimpfe (aus HNO,
+- As,0;) unter Kithlung in ein Gemisch von N-Athyl-urethan mit dem gleichen Volum Ather,
bis die Fliissigkeit schmutziggrau gefirbt ist (v. Pecamany, B. 28, 856; 31, 2643). — Lachs-
rotes Ol Kpyg: 86%; Kpy,: 90° (v. P., B. 81, 2643). Kp,;: 69—70° (0. Scaminy, B. 36,
2478; Ph. Ch. 68, 520, 524). Di: 1,0735 (v. P., B. 31, 2643); Di*: 1,0885 (BrtHL, B. 36,
4204); DP: 1,0707 (O. Som.). ni’: 1,43354; n%9: 1,43676; n;i”: 1,44530 (Br.); ng: 1,42916;
ny: 1,43223; nj: 1,45095 (0. Scw.). — Beim Erwirmen der édther. Losung mit methyl-
alkoholischer Kalilauge entsteht Diazoithan (v. P., B. 81, 2643). Mit Benzylamin entsteht
unter Stickstoffentwicklung Benzylurethan (v. P., B. 31, 2643).

N-Nitroso-N.N’-diithyl-harnstoff C;H;,0,N;=C,H;-N(NO)-CO-NH-C,H;. B. Durch
Einw. von salpetriger Siure auf N.N’-Disthyl-harnstoff (Zorra, 4. 179, 102). — Dorst. Man
I6st 50 g Disithylharnstoff in 200 g Wasser und 35 g H,80,, kiihlt ab und setzt allmihlich
die theoretische Menge NaNOQ, hinzu. Der groBte Teil des Nitrosodidthylharnstoffs fillt als
rotgelbes Ol aus; den Rest gewinnt man durch Ausschiitteln mit Ather (E. FiscHER, 4. 199,
284). — Gelbes Ol, bezw. Tafeln. F: ca. 5° (F.). Wenig ldslich in Wasser (Z.). — Zersetzt
sich schon unter 100° heftig unter Bildung von Athylisocyanat, Stickstoff und Athylen (Z.).
Durch Reduktion mit Zink und Essigsiure éntsteht 2.4-Diithyl-semicarbazid (Syst. No.
387) (F.). Zersetzt sich heftig mit Kalilauge oder beim Erhitzen mit Wasser (Z.). Gibt

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. IV. 9
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mit Phenol und Schwefelsiiure die Nitrosoreaktion (F.). Verwendung zur Athylierung von
Phenolen: Bayer & Co., D. R. P. 189843; (. 1807 II, 2005.

Salpetersidure-dthylamid, N-Nitro-idthylamin C,HO,N, = C,H,- NH-NO, s. Athyl-
nitramin, Syst. No. 395.

Salpetersdure-methylithylamid, N-Nitro-methylathylamin, Methylithylnitr-
amin C,HO,N, = C,H;-N(NO,)-CH;. B. Aus Methylnitramin, alkoh. Kali und Athyl-
bromid (FraxcmEiMonT, R. 18, 327). Aus Kalium-Athylnitramin und Methyljodid (Ums-
GROVE, FR., R. 18, 394). — Fast farblose Flissigkeit. ¥: —30° (Fr.). Kpyg,s: 195,8°
(korr.) (Fr.); Kpyg: 90,5° (U., Fr.). D: 1,1012 (U., Fr.); D¥*: 1,0972 (BrijuL, Ph. Ch. 22,
388). ng*: 1,45326; nf*: 1,45711; ny*: 1,47536 (B.). — Beim Kochen mit Kalilauge ent-
stehen Athylamin, HNO, und Ameisensdure (Fr.; U., Fr.).

. Methylithylisonitramin C,;H O,N, =: C,H;-N,0-0-CH, s. bei Athylnitramin, Syst.
0. 395.

Salpetersiure-didthylamid, N-Nitro-di#thylamin, Didthylnitramin C,H,;,0,N,=
(C,Hz),N-NO,. B. Aus asymm. Diithylbarnstoff und hochst konz. Salpetersiure (FraN-
CHIMONT, R, 6, 149 Anm.). Aus Kalium-Athylnitramin und Athyljodid in absol. Alkohol auf
dem Wasserbad (UMBGROVE, Fr., E. 18, 396). — Fast farblose, schwach riechende Fliissig-
keit. Kp,g: 206,50 (korr.) (Fr.). Kpyg: 93° (U, Fr.). D5: 1,057 (U., Fr.). — Wird durch
109%,ige Kalilauge bei 150—160° im geschlossenen Gefill unter Bildung von Athylamin,
salpetriger Siure und wahrscheinlich Acetaldehyd zersetzt, wihrend siedende, verdiinnte
Kalilauge kaum angreift (U., Fr.).

]?)iﬁthylisonitramin CH,(O,N, = (,H; N,0:0-C,H; s. bei Athylnitramin, Syst.
No. 394.

N.N’-Dinitro-N.N’-didthyl-oxamid C;H,,0,N,=C,H; - N(NO,)- CO-CO-N(NO,)-C,H;.
B. Man bringt § g Diiithyloxamid in kleinen Portionen zu 20 com absoluter Salpetersiure
und iiberlifBt das Gemisch einige Tage sich selbst (UMBGROVE, FRANCHIMONT, B. 18, 386).
— Krystalle (aus Alkohol). ¥: 35% Leicht loslich in Ather, schwer in kaltem Alkohol. —
Wird durch NH; in Oxamid und die NH;-Verbindung des Athylnitramins gespalten.

Athansulfonsdure-[N-nitro-ithylamid] CH,,0,N,8 = C,H;-N(NO,)-80,-C,H;. B.
Aus 1 TI. Athansulfonsdureithylamid und 5 Tln. Salpetersdure (D: 1,5), desgleichen aus Athan-
sulfonsiuredifithylamid (FrancEIMONT, K1OBEIE, R. 5, 280). — Krystalle. F: 19—20° Mit
Wasserdampf flichtig. Schwer l6slich in kaltem, leichter in heilem Wasser.

Phosphorigsidure-dichlorid-ithylamid, ,,Athylamin-N-chlorphosphin* C,H,NCLP
= C,H;-NH-PCl,, B. Aus Athylamin und PCl, in Petroliither unter Kithiung (MIcHAELIS,
4. 828, 150). — Farblose Flissigkeit. Riecht stechend und zugleich aromatisch. Kpy;:
929; Kp: 2222259 (geringe Zers.). Sinkt in kaltem Wasser unter und wird allméhlich davon
zersetzt.

Phosphorigsdure-ithylester-chlorid-didthylamid, ,,Didthylamin-N-dthoxyl-
chlorphosphin® C,H,,ONCIP = (C,H;),N-PCt-O-C,H;. B. Aus 2 Mol.-Gew. Diithylamin
und 1 Mol.-Gew. Athylphosphorigsiuredichlorid C,H;-O-PCl, in Ather unter Kihlung
(MicHAELIS, MoTTEK, A. 328, 155). — Farblose Flissigkeit. Kpy: 90—92° — Wird schon
durch kaltes Wasser leicht zersetzt, Liefert beim Erhitzen auf 170—190° neben Athylchlorid
und rotem Phosphor trimolekulares Metaphosphorsiuredidthylamid (8. 131).

Phosphorigsiaure-dichlorid-didthylamid, ,,Didthylamin-N-chlorphosphin®
CH,NCLP = (C,H,),N-PCl,. B. Beim Eintropfeln ven 30 g Diithylamin in 33 g PCl,
unter Kihlung (MicEarLis, LuxemBourG, B. 29, 711; M., ScBALLHORK, 4. 326, 154).
— Farblose Fliissigkeit. Kp: 189%; Kp,,: 72—75° (M., L.). D®: 1,196 (M., L.). — Liefert
beim Erhitzen mit Schwefel auf 130° Thiophosphorsiuredichloriddidthylamid (M., Sci.).
Reagiert anf Didthylamin weiter unter Bildung von [(C,H;),N],P (MicEAELIS, 4. 326, 169).

Phosphorigsidure-ithylester-bis-diithylamid, ,sekundires Didthylamin-N-
#ithoxylphosphin®, ,,Athoxylbisdiithylaminphosphin® C,,H,;ON,P =[(C,H;),N],P-O -
C,H;. B. Aus 15 g Athylphosphorigsiuredichlorid in 60 g Ather und 30 g Diithylamin in
200 g Ather {Ausbeute ca. 14 g) (MicEAELIS, MOTTER, 4. 826, 161). — Farblose, phosphin-
artig riechende Fliissigkeit. Kpyg: 105—108° TUnlsslich in Wasser, leicht 16slich in Alkobol,
Ather, Benzol und Chloroform. Leicht loslich in verd. Siuren. — Zersetzt sich beim Er-
wirmen der sauren Losung in Disithylamin, Alkohol und phosphorige Sdure. Reagiert
mit Schwefel unter Bildung von Thiophosphorsiure-ithylester-bis-didthylamid. Mit Methyl-
jodid entsteht das Jodmethylat [(C,Hj),N],P(O-CH;)(CH,).

Phosphorigsdure-tris-didithylamid, ,Didthylamin-N-phosphin®“ Cp,HyN,P =
[(CoH;),N,P. B. Aus 6 Mol.-Gew. Didthylamin und 1 Mol.-Gew. PCl; oder aus 4 Mol.-Gew.
Diathylamin und 1 Mol.-Gew. (C,H),N- PCl, (MICHAELIS, . 328, 169). — Farblose Flissigkeit.
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Kpyo: 80—90°; Kp: 245—246° (geringe Zers.). — Verbindet sich leicht mit Sauerstoff, Schwefel
und Methyljodid. .

Phosphorsiure-dichlorid-athylamid, ,,Athylamin-N-oxychlorphosphin®
C,H,ONCLP = C,H;-NH-POCl,. B. Durch mehrstiindiges Erhitizen von 8 g Athylam-
moniumehlorid mit 30 ¢ POCl, (MicHAELIS, 4. 328, 172). — Stechend riechende Fliissig-
keit. Kp,,: 140%. — Wird durch kaltes Wasser allméhlich zersetzt.

Thiophosphorsiure-0.0-didthylester-dthylamid CgH,,0,NSP = C,H,-NH-PS(0O-
C,Hg),. B. Aus Thiophosphorsiure-dichlorid-dthylamid und Natriumithylat in Alkohol
(MrcHAELIS, MENTZEL, MULLER, A. 326, 203). — Farblose Flussigkeit von eigentiimlichem
Geruch. Kp,,: 945 -

Thiophosphorsiaure-dichlorid-athylamid, ,,Athylamin-N-gulfochlorphosphin
C,H,NCLSP = C,H;- NH-PSCl,. B. Aus 10 g Athylamin und 16 g Phosphorsulfochlorid
in wasserfreiem Ather unter Kiihlung (M1, ME., M1., 4. 328, 202). — Farblose, zugleich
lauch- und campherihnlich riechende Fliissigkeit. Kp: 216°; Kpy: 1059; Kpyy: 115°

Thiophosphorsiure-tris-dthylamid, ,tertidres Athyla.min-N—phogphinsulﬁd“
CeH,gN;SP = (C,H;-NH),PS. B. Aus 6,3 g Phosphorsulfochlorid und 1¢ g Athylamin in
Ather unter Kiithlung (MicHAELIS, MULLER, 4. 326, 206). — Krystalle (aus Ather). F: 68°.
Sehr leicht 16slich in Alkohol, Ather, Benzol, etwas 1dslich in heifem Wasser. Bestindig
gegen Wasser, verdiinnten Siuren und Alkalien.

Trimolekulares Metaphosphorsdure-didthylamid, trimolekulares ,,Phosphino-

. OP[N(C,H;),]—O—PO[N(C,H,), |

e oY P.— PO e ; atly :
didthylamin® C,HyO N Py=[(C,H;),N 2 ks 0-PON(G,Hy),] - O . B. Aus
Phosphorgiure-iithylester-chlorid-didthylamid beim Erhitzen, neben Athylchlorid (MicHAELTS,
Ratrzrarr, 4. 826, 190). — Nédelchen, F: 103% Loslich in Alkohol, Ather und warmem
Benzol. — Wird von Wasser langsam, von verd. Siduren rasch in Phosphorsiure und Amin-
salz zersetzt. Gibt mit Phosphorpentachlorid Phosphorsiuredichlorid-diithylamid, mit alkoh.
Ammoniak Phosphorsiiure-amid-difithylamid.

Phosphorsiure-didthylester-diithylamid C,H,,O,NP = (C,H.),N-PO(0-C,H;),. B.
Aus Phosphorsiuredichlorid-didthylamid und NaO-C,H; in absol. Alkohol (MicaarLs, A.
326, 182). — Farblose, aromatisch riechende Flussigkeit. Kp,s: 114—1179; Kp: 218—2200.

Phosphorsidure-dthylester-chlorid-didthylamid, ,,Didthylamin-N-ithoxyloxy-
chlorphosphin® C.H,,0,NCIP = (C,H;),N-PO(C1)O-C,H,. B. Aus Phosphorsiureithylester-
dichlorid und Didithylamin in Ather unter Kéhlung (MicHAELIS, RATZLAFF, 4. 826, 189).
— Farblose, stark pfefferartig riechende Flissigkeit. Kp: 113°% — Bestindig gegen kaltes
Wasser. Zersetzt sich beim Erhitzen in Athylchlorid und trimolekulares Metaphosphor-
sauredidthylamid.

Phosphorsdure-dichlorid-didithylamid, ,,Didithylamin-N-oxychlorphosphin
CH ONCLP = (C,H,),N-POCL,, B. Aus 2 Mol.-Gew. Didthylamin und 1 Mol.-Gew. POCI,
in Ather unter Kithlung (MicraELis, LuxemBoure, B. 28, 712; M., A. 326, 181). Durch
Erhitzen von 5 g Didthylammoniumchlorid mit 20 g POCl, (M., 4. 828, 181). Durch 2-stiin-
diges Erhitzen des trimolekularen Metaphosphorsiuredidthylamids mit PCl; auf 130° im ge-
scglossenen Rohr (M., 4. 328, 191). — Farblose, stark nach Campher riechende Flissigkeit
(M., L.). Kpy: 100° (M., L.); Kp: 220° (M., 4. 326, 181). — Reagiert beim Erhitzen mit
iiberschiissigem Diithylamin unter Bildung von [(C,H,),N],PO (M., WERNER, 4. 328, 200).

Orthophosphorsiure-tetrachlorid-didthylamid C,H, NCLP = (C,H;),N-PCl,, — -
Verbindung mit Phosphorpentachlorid C;H, NCL,P--PCl;. B. Aus salzsaurem Di-
athylamin und PCl; in Chloroform auf dem Wasserbad (MicEAELLS, 4. 826, 160). Weille
Krystalle. Zersetzt sich bei 232—233%

Phosphorsidure-amid-didthylamid, N.WN-Diithyl-phosphorsaurediamid
C,H,;0,N,P = (C,H,),N-PO(OH)(NH,). B. Aus dem trimolekularen Metaphosphorsiuredi-
athylamid mit alkoh. Ammoniak (MicHAELIS, RATzLAFF, 4. 828, 191). — Nideichen. F:
144%  Loslich in Wasser und Alkohol.

Phosphorséure-dthylester-bis-didthylamid, ,,sekundirer Didthylamin-N-phos-
phins#ureiithylesters C ;H,,O,N,P = {(C,;H;),N],PO-0-C,H;. B. Aus Phosphorsiure-
dthylesterdichlorid und Diithylamin (Micmarnis, Rarzrarr, 4. 828, 195). — Farblose,
angenehm nach Pfefferminzol riechende Fliissigkeit. Kpy;: 1409 Léslich in Alkohol, Ather,
Wagser. Wird aus der wifir. Losung durch Salze wieder abgeschieden. — Salzsiure zersetzt
bereits in der Kilte. B

Phosphorsinre-tris-diithylamid, ,tertiires Didthylamin-N-phosphinoxyd
CoHyONLP = [(C,H;)o,N},PO. B. Durch Erhitzen von (C,H;),N-POCI, mit iiberschiissigem
Didthylamin im geschlossenen Rohr (MicHAEL1s, WERNER, 4. 326, 200). — Aromatisch
riechendes farbloses Ol. Auch im Vakuum nicht unzersetzt destillierbar.

9*
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Thiophosphorsiure-0.0-didthylester-diithylamid CsHy,0,NSP = (C,H,),N-PS(O-
C,H,);. B. Aus Thiophosphorsiure-dichlorid-didthylamid und Natriumithylat in absol
Alkohol (Micuatris, HiLSBERG, A. 828, 211). — Sehr bestidndige, farblose Fliissigkeit von
aromatischem Geruch. Kpyy: 110°%  D5: 1,0056.

Thiophosphorsiure-dichlorid-didthylamid, ,,Didthylamin-N-sulfochlorphos-
phin* C,H,,NCL,SP = (C,H),N:PSCl,. B. Beikurzem Krhitzen von 2 Mol.-Gew. Diiithyl-
amin mit 1 Mol.-Gew, PSCIl, auf 100—120° (MrcuAELIS, LUXEMBOURG, B. 29, 713; M., HuLs-
BERG, 4. 328, 211). — Intensiv campherartig riechende Flissigkeit. Kpy,: 107° (M., H.).
D5 1,105 (M., L.; M., H.). Unzersetzt flichtig mit Wasserdampf.

Thiophosphorsiure-dibromid-didthylamid, ,,Didthylamin-N-sulfobromphos-
phin* C,H, NBr,8P = (C,H;),N-PSBr,, B. Durch Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Didthylamin
mit 1 Mol.-éew. PSBr, (MicHAELLS, PAPE, .1. 326, 216). — Hellgelbe, aromatisch campher-
artig riechende Flissigkeit.

Thiophosphorsiure-0O-ithylester-bis-didthylamid C,,H,,ON,SP = [(C,H;),N},PS-
0-C,H,. B. Durch Erhitzen von Phosphorigsiureithylester-bis-didthylamid mit Schwefel im
geschlossenen Rohr auf 125° (MicrAELIs, MOTTEK, 4. 826, 162). — Gelbes, sehr unangenehm
riechendes Ol. Kp,,.: 149—151°. Sehr bestindig gegen Wasser und verd. Sauren.

Thiophosphorsiure-tris-didthylamid, ,tertidires Didthylamin-N-phosphinsulfid«
O HyoN,SP = [(C,H,),NL,PS. B. Aus Thiophosphorsiuredichlorid-didthylamid mit iiber-
schiissigem Disithylamin im geschlossenen Rohr bei 120—130° (MIcHAELIS, STEINKOFF, 4.
326, 218). Durch Erhitzen von Phosphorigsitre-tris-didthylamid mit Schwefel. — Farb-
loses aromatisch riechendes Ol

Orthokieselsiure-tetrakis-ithylamid, Siliciumtetraithylamin C.H,,N,3i = (C,H;-
NH),Si. B. Aus 9 g Siliciumtetrachlorid und 20 g Athylamin in Petrolither unter Kihlung
(LENGFELD, dm. 21, 536). — Farbloses Ol. Kp,,: 102° Loslich in den meisten organischen
Solvenzien., Wird durch Wasser zersetzt.

Orthokieselsiiure-trichlorid-didthylamid, ,,Diithylamin-N-chlorsilicin®
C,H,,NCl,8i=(C,H,),N- 8iCl,. B. AusSiCl,und 2Mol.-Gew. Dilithylamin (MicmAELIS, LUXEM-
BOURG, B. 29, 714). — Stechend riechende, an der Luft ranchende Fliisgigkeit. Kpg,: 104%

Borsiure-dichlorid-didthylamid, ,Didthylamin-N-ehlorborin® CH;NCL,B =
(C,H),N-BCl,, B. Aus Disthylamin und Bortrichlorid unter Kiihlung {MicHAELIS, LUXEM-
BOURG, B. 29, 715). — An der Luft stark rauchende Fliissigkeit. Kp: 140—144°. Wird dureh
Wasser sofort zersetzt.

C-Substitutionsprodukte des Athylamins.

2.2-Difluor-l-amino-dthan, f.f-Difluor-dthylamin C,HNF, -- CHF, CH,-NH,.
B. Entsteht neben Bis-[B.5-difluor-dthyl)-amin aus 2.2-Difluor-1-brom-idthan durch Er-
hitzen mit 2 Mol.-Gew. alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 125—145" (SwaARrTs.
C. 1904 11, 944). — Farblose Fliissigkeit. Kp,g;: 67,5--67,8%; D™*: 1,17576; mischbar
mit Wasser in allen Verhiltnissen; nj®: 1,34701 (S., ¢. 1904 11, 944). Molekulare Ver-
brennungswirme bei konstantem Druck: 326,01 Cal., bei konstantem Vol.: 325,582 Cal.
(S.,C.1909 1, 1977; R. 28, 147). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei25°%: 3,34 10—~
(S., C. 1904 11, 945). — C,H NF, -~ HCl. Krystalle (aus Wasser). F: 183". Leicht 15s-
lich in Wasser und siedendem absol. Alkohol, ziemlich schwer in kaltem absol. Alkohol,
fast unloslich in Ather (S., . 190411, 945). - 2 C,H,NF, -+ H,80,. Tafelférmige
Krystalle (aus Wasser). Leicht 16slich in Wasser und Alkohol (S., C. 1804 II, 945). — Oxa-
lat 2 C,H,NF, + C,H,0,. Leicht losliche Krystalle (3., C. 1004 I, 945). — Platinsalz.
Braune Krystalle. Leicht 16slich in Wasser (S., C. 1904 1T, 945).

Bis-[f.8-difluor-dthyl])-amin CH,NF, = (CHF,-CH,),NH. B. Entsteht neben £.5-
Diflnor-athylamin aus 2.2-Difluor-1-brom-éthan durch Erflitzen -mit 2 Mol.-Gew. alkoh.
Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 125—145° (SwarTs, C. 1804 11, 944). — Farblose
Fliissigkeit. Kposs: 124.4%; D®5: 1,30412; ziemlich schwer 16slich in Wasser; ngy™: 1,34904
(8., C. 1904 IT, 945). Molekulare Verbrennungswiirme bei konstantem Druck: 566,04 Cal..
bei konstantem Volum: 565,60 Cal. (S., C. 1909 1, 1977; R, 28, 147). Elektrolytische Disso-
ziationskonstante k bei 25°: 1,505 x 10720 (S, . 1804 11, 945). — Das Hydrochlorid gibt
beim Erhitzen in alkoh. Losung auf eine 150° iibersteigende Temperatur Athyl-bis-[g.f-di-
fluor-athyl}-amin und Didthylather (S., €. 190411, 1377). — C,H,NF, 4 HCl. Nadeln
(aus Alkohol). F: 171° Leicht 1dslich in Wasser und Alkohol (S., O. 1904 II, 945). —
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2 C,H,N¥F, |- H,80,. Prismen. Ziemlich leicht 16slich in Wasser, weniger in Alkohol
(S., C. 1804 11, 945). — Oxalat. Krystalle. Unidslich in Alkohol, ziemlich schwer léslich
in kaltem Wasser (S., C. 1804 11, 945),

Athyl-bis-[8.8-difluor-ithylj-amin C.H;NF, = (CHF,-CH,),N-C,H;. B. Entsteht
neben den beiden vorbergehenden Verbindungen und Didthylither beim Erhitzen von 2.2-
Difluor-1-brom-#than mit 1 Mol.-Gew. alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 160°
bis 170° (SwarTs, (. 1904 11, 1377). — Farblose Fliissigkeit von chloracetalartigem Geruch.
Kpyse: 1370 D%: 14941, Fast unloslich in Wasser. Sehr schwache Base. — Hydro-
chlorid. ZerflieBliche Nadeln (aus Alkohol). Sehr leicht 18slich in Wasser und Alkohol.

N-[§.8-Difluor-ithyl]-carbamidsiure-dthylester, N-{f.f-Diftuor-dthyl]-urethan
C,H,0,NF, = CHF,-CH,-NH-CO,-C,H,. B. Aus f.p-Difluor-athylamin und Chlorameisen-
sdureithylester in Wasser oder Ather (Swamts, C. 1904 11, 944). — Weile Blittchen {aus
Petrolither). ¥: 37,69, Xp: 184—185,5%. Unléslich in Wasser, leicht I8slich in Alkohol
und Ather. — Wird durch 'HNO, in B.8-Difluor-athylnitramin (Syst. No. 395) verwandelt.

N-Nitroso-bis-[8.8-difluor-dthyl]-amin, Bis-[f.8-difluor-4thyl]-nitrosamin
C,H,ON,F, = (CHY,-CH,),N-NO. B, Aus Bis-[8.8-difluor-ithyl]-amin und salpetriger
Sture (Swarts, C. 1904 11, 944). — BlaBgelbe Fliissigkeit. Kp;;: 178,6% D': 1,4490.

B.8-Difluor-dthylnitramin C,H,0,N,F, = CHF,-CH,-NH-NQO, s Syst. No. 395.

2-Chlor-1-amino-dthan, §-Chlor-dthylamin C,H¢NCI — CH,Cl:CH,-NH,. B. Das
Hydrochlorid entsteht bei mehrstiindigem Erhitzen von N-[8-Oxy-ithyl]-phthalimid
(GABRIEL, B, 21, 573) oder N-[§-Chlor-athyl]-phthalimid (SE1Tz, B. 24, 2626) mit rauchender
Salzsiiure auf 180—200°; man verdiinnt das Produkt mit kaltem Wasser, filtriert von der
Phthalsiure ab und dampft auf dem Wasserbade zum Sirup ein, der beim Erkalten zu Kry-
stallen des Hydrochlorids erstarrt (G., B. 21, 573; 8.). Das Hydrochlorid entsteht atnch beim
Eindampfen von Athylenimin (Syst. No. 3035) mit stark iiberschiissiger Salzsiure (G., B.
21, 1053). Man zersetzt das Hydrochlorid durch Kalilauge {G., B. 21, §74). — Ol von wider-
wirtigem Amingeruch (G., B. 21, 574). — C,H;NCl1+ HCl. Krystalle (aus Amylalkohol).
F: 119--123%  Sehr hygroskopisch; zerflieBt an der Luft. Sehr leicht loslich in allen {iblichen
Losungsmitteln, etwas schwerer in Amylalkohol (8.). — Pikrat s. bei Pikrinsiure, Syst, No.
523. — 2C,H,NCI 4 2 HCI -+ PtCl,. Mikroskopische, orangefarbene, sechsseitige Blittchen.
Leicht léslich in Wasser, schwer in Alkohol und konz. Salzsiure (G., B. 21, 573).

2-Chlor-l-methylamino-#than, Methyl-[f-chlor-dithyl]-amin CHyNC] — CH,Cl-
CH,-NH-CH,. — Hydrochlorid C;H,NC1+ HCl. B. Beim Erhitzen von N-Methyl-N-
p-naphthoxithyl-p-toluolsulfonsiureamid CH,- SO, -N(CHy)-CH, CH,- O -C;H, mit rauchen-
der Salzsiiure auf 170° (MarCEWALD, FROBENIUS, B. 84, 3548). Durch Erhitzen von Methyl-
[B-oxy-ithyl]-amin mit rauchender Salzsiure auf 160—170° (Kxorr, G. Mever, B. 88,
3133). Beim Eindampfen der salzsauren Losung von N-Methyl-dthylenimin (Ma., Fr., B.
84, 3553). F: 108—112° (Ma., Fr.). Schwer loslich in kaltem Aceton (Ma., Fr.). Beim
Erhitzen mit Wasser und etwas Salzsiiure auf 150° entsteht salzsaures Methyl-[f-oxy-dthyl]-
amin (Ma,, Fr.), Beim Destillieren mit Natronlauge werden N-Methyl-athylenimin und
N.N"-Dimethyl-piperazin gebildet (Ma., Fr.; Kx., B. 87, 3513; Kx., Horteix, RoTH, B.
88, 3136). Beim Erhitzen mit absol. Alkohol auf 160° entsteht Athyl-[f-methylamino-
athyl]-dther; bei Anwendung von Natriumithylatlosung erhilt man auBlerdem N-Methyl-
#thylenimin und N.N’-Dimethyl-piperazin (Kx., Mn.). Beim Erhitzen mit Natriumrhodanid
in wilr. Losung entsteht salzsaures 2-Imino-3-methyl-thiazolidin (Syst. No. 4271) (Ma.,
Fr.). - C,H,NCIl -~ HCI |- AuCl,. Gelbe Nadeln (aus verd. Salzsdure). F: 126° (Kw,,
Me.). — 2C,H;NCl 4 2 HCI -~ PtCl,. Krystalle (aus heilem Alkohol). F: 219° Leicht
oslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol (Ma., Fr.). — Wismutjodiddoppelsalz.
Purpurfarbene Siulen von hexagonaler Form (aus verd. Lésungen). F: 208° (Kx., ME.).
— Pikrat s. bei Pikrinsdure, Syst. No. 523.

2-Chlor-1-dimethylamino-éithan, Dimethyl-[g-chlor-dthyl]-amin CH, NCi =
CH,CI-CH,-N(CHg),. B. Durch 12-stiindiges Erhitzen von salzsaurem Dimethyl-[§-oxy-
dthyl}-amin mit der 4-5-fachen Menge rauchender Salzsiure auf 170—180° (KNogkr, B.
37, 3508, 3511). Bei der Spaltung von a-Methylmorphimethin mit Chlorwasserstoff (Kx.,
B. 87, 3495). — Ol Kp.,: 109—110° (Kx., B. 87, 3511). — Geht durch Selbstpolymerisation
beim Aufbewahren fiir sich oder in wiiir. Losung in N.N.N".N'-Tetramethyl-piperazinium-
dichlorid (CH,),N(Cl)< OHe SR> N(CI(CH,), tiber (Kx., B. 87, 3507, 3512). Liefert beim

2 2

Kochen mit Alkalien infolge Zerfalls von intermedidir gebildeter N.N.N'.N’-Tetramethyl-
piperazinium-Verbindung N.N.N’.N’-Tetramethylithylendiamin, Acetylen und Dimethyl-
[p-oxy-dthyl]-amin (Kx., B. 87, 3507, 3509, 3512). — C,H,;,NC1+ HCl. Prismen (aus
absol. Alkohol). Schmilzt bei 201 unter Dunkelfirbung (Kx., B. 87, 3508). — C,H,,NCI 4 -
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HC! 4 AuCl,, Prismen (aus verd. Salzsiure). Schmilzt nach vorangehendem Sintern
gegen 1400 (Kx., B. 87, 3508).

Trimethyl-[#-chlor-dthyl]-ammoniumehlorid C,H,,NCl, = CH,Cl-CH, - N(CH,),Cl.
B. Aus Cholin beim Erhitzen mit Phosphoroxychlorid (E. ScemMIpT, WAGNER, 4. 337, 56). —
Leicht 10sliche Masse. — C;H;;CIN-Cl + AuCl,. Nadeln. F: 239% Schwer 1&slich in
Wasser. — 2 C,H;3CIN - Cl 4 PtCl,. Oktaederdhnliche Krystalle. Schmilzt nicht bis 250°,

2-Brom-1l-amino-éthan, f-Brom-dthylamin C,H,NBr == CH,Br-CH,-NH,. B. Das
Hydrobromid entsteht durch Erhitzen von N-[f-Brom-ithyl]-phthalimid mit Bromwasser-
stoffsiure (D: 1,49) und Eisessig im geschlossenen Rohr auf 170°; man verdiinnt das Re-
aktionsprodukt mit kaltem Wasser, verdunstet die filtriertc Losung und krystallisiert das ge-
wonnene Hydrobromid aus 15—20 cem heilem absol. Alkohol um (GaBrIEL, B. 21, 567; %.,
STELZNER, B. 28, 2929). Das Hydrobromid entsteht auch Leim Eindampfen von Athylen-
imin (Syst. No. 3035) mit stark iiberschiissiger Bromwasserstoffsiure (G., B. 21, 1054).
Man scheidet aus dem Hydrobromid die freie Base durch 33%,ige Kalilauge ab (G., B. 21,
567; 22, 1139). — Ol. Loslich in Benzol (G., B. 22, 1140). - Nehr unbestindig. Liefert
beim Stehen mit 33 °/,iger Kalilauge Athylenimin (G., St.; vgl. (i., 8. 21, 2665) und ein anderes
basisches Produkt (G., St.; vgl. G., B. 21, 574, 1053, 2665; 38, 3411). Bei Behandlung des
Hydrobromids mit Ag,0 und Wasser entsteht Athylenimin (G., 5. 21, 1049). Beim Kochen

CH,- 0O
des Hydrobromids mit Ag,CO,; entsteht Oxazolidon-(2) éH2 NH W0 (Syst. No. 4271) (G.,
B. 21, 568). Mit AgNO, entsteht salpetersaures ﬁ-Oxy-'athzylamin (4., B. 21, 2666); mit
Ag,80, entsteht f-Amino-dthylschwefelsiure HO,8-0-CH,-CH,-NH, (G., B. 21, 2666).

CH, O
Beim Eindampfen mit KCNO entsteht Oxazolidon-(2)-imid (:}Hz NH ~C:NH (Syst. No. 4271}
(()G" B. 22, 1150). Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid entsteht 2-Methyl-oxazolin
H, O
C‘Hz N}O-CH3 (G., HeymaNN, B. 23, 2502). Bei der Einw. von CS, in Gegenwart von
. 2‘

Natronlauge und Alkohol bildet sich 2-Mercapto-thiazolin (Syst. No. 4271) (G., B. 22, 1152).
Mit Benzoylchlorid und Natronlauge entsteht N-[f-Brom-ithyl]-benzamid (G., B. 22, 2222).
— CszNyBr + HBr. Spitze rhombenformige Krystalle. F: 155—160°% Leicht 16slich in
Wasser (G., B. 21, 567). — Pikrat s. bei Pikrinsiure, Syst. No. 523.

2-Brom-1l-methylamino-édthan, Methyl-[f-brom-ithyl}-amin C;H;NBr == CH,Br-
CH, NH-CH,;. — Hydrobromid C,H,NBr+HBr. B. Man erhitzt N-Methy!-N-[§-brom-
athyl]-p-toluolsulfonsiureamid mit konz. Bromwasserstoffsiure auf 160° (MARCRWALD,
FroBENIUS, B. 84, 3547). Beim Erhitzen von Methyl-[§-oxy-dthyl]-amin mit Bromwasser-
stoffsiure (D: 1,49) auf 160° (KNorR, G. MEYER, B. 38, 3133). Krystalle (aus Alkohol).
Schmilzt bei ca. 80° unter Sintern (K~., ME.). Beim Erhitzen mit Natriumathylatlosung auf
160° entstehen Athyl-[f-methylamino-dthyl]-dther, N-Methyl-athylenimin und N.N"-Di-
methyl-piperazin; beim ¥Erhitzen mit absol. Alkohol auf 160° entsteht nur das erste Pro-
dukt (Kx., ME). — 2 CyH,;NBr + 2 HCIl + PtCl,, Dunkelrote Krystalle {aus Wasser).
F: 202—203% Schwer 16slich in Alkohol (Ma., Fr.). — Pikrat s. Syst. No. 523.

Trimethyl-[f-brom-ithyl]-ammoniumhydroxyd C;H,,ONBr = CH,Br-CH, - N(CH,)},-
OH. B. Das Jodid C;H;,BrN-I entsteht aus -Brom-ithylamin und Methyljodid in Benzol
(GaBrIEL, B. 22, 1140). Das Bromid entsteht aus Athylenbromid und Trimethylamin bei
40—50° (A. W. Hormann, C.r, 47, 558; A.ch. [3] 54, 356; J. 1858, 338). Aus Cholin-
chlorid und Brom bei 6-stundigem Erhitzen auf 120—130° (E. Scamipr, WAGNER, 4. 837,
52). — Darst. des Bromids: Man leitet aus 20 cem wiBr. 33%,iger Trimethylaminlosung
entwickelte, iiber Atzkalk getrocknete Trimethylamindimpfe in 500 g auf 110—120° erhitztes
Athylenbromid (KR#GER, BERGELL, B. 88, 2902).

Salze. CyH;;BrN:Br. Monoklin-prismatische (HoringHOFF, A. 287, 269; vgl.
Groth, Ch. Kr, 1, 194) Blattchen (aus absol. Alkohol). F: 230¢ (Bobe, 4. 287, 268).
AuBerst leicht 16slich in heiflem, weniger in kaltem absol. Alkohol, unlslich in Ather (A.
W. Horu., J. 1868, 338). LiaBt sich durch Wasserstoff in statu nascendi nicht redu-
zieren (Scu., W., 4. 387, 77). Durch Silbernitrat wird in der Kélte oder bei kiirzerem Kochen
nur ein Atom Brom ausgewechselt (A. W. Horm., C. r. 47, 559; A. ch. [3] 54, 358; J. 1858,
338). Kocht man tagelang mit wilr. Silbernitratlésung, so entsteht Cholin (Bopr). Beim
Erhitzen mit Silbernitrat in alkoh. Losung entsteht der Salpetersiureester des Cholins
(Scu., W., 4. 887, 80). Beim Erhitzen mit Silbersulfat in wiiBr. Losung entstebt das innere
Salz der Cholinschwefelsiure ? S0, O-CH, - CH,  N(CH,), (Scu., W., 4. 837, 78). Geht bei

¥ .
4-stdg. Erhitzen seiner wiiBr. Losung auf 160° in das Bromid des Cholins iiber (K=., Be.).
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Liefert mit alkoh. Kalilauge bei 120° Cholin und Neurin (Lucius, Ar. 248, 247). Durch
Ag,0 wird Neurin gebildet (A. W. Horm., C. . 47, 559; A. ch. [3] 54, 359; J. 1858, 339).
Die Einw. von Ammoniak fithrt zu Neurinbromid (A. W. Horm., C.r. 49, 883; J. 1859,
376). — C;H;3BTN- Br + 2 Br. Goldgelbe Blittchen. F: 147—148° TUnloslich in kaltem
Alkohol (Bopg). — C;H,;BrN: 1. B. Aus dem Bromid beim Lésen in heifler Jodwasser-
stoffsiure (BAEYER, A. 140, 312). Kochsalzihnliche Krystalle (aus Wasser) (GABRIEL, B.
22, 1140). — Pikrat s. ber Pikrinsiure, Syst. No. 523. — C;H,;3BrN-Cl 4- AuCl;. Gold-
gelbe Nadeln (A. W. Horm., C.r. 47, 559; A.ch. [3] 54, 359; J. 1858, 338). F: 217°
{Bong), 2222230 (Svm., W., 4, 387, 53). Schwer léslich in kaltem Wasser (ScH.,, W.).
— 2C,H,;BrN-Cl 4+ PtCl,. Gelbe Oktacder (A. W. Horm., C. r. 47, 559; A. ch. [3] 54,
359: .JJ. 1858, 338). F: 248—249° (Zers.) (Bope; Lucrus), 240° (Scm.. W., 4. 837, 53).
Sehr wenig 16slich in kaltem Wasser (A, W. Horm.).

Bis-[#-brom-ithyl]-amin C,H,NBr, = (CH;Br-CH,),NH. B. Aus Bis-[§-phenoxy-
dthyll-amin durch 6-stiindiges Erhitzen mit bei 0° gesittigter Bromwasserstoffsiure auf
1509 (Gaeriel, EscHENBACH, B. 80, 810). — Lingeres Digerieren mit AgNO, fiihrt zu sal-
petersaurem Bis-[f-oxy-dthyl]-amin. — C,H,NBr, + HBr. Krystalle. F: 199—200°
Sehr leicht loslich in Wasser, leicht in warmem Alkohol. — Pikrat s, bei Pikrinsiure,
Syst. No. 523. — 3C,H,NBr, + 3 HI + 2Bil,, Rubinrote Nadeln. F: 164—165°% —
2C,H,NBr, + 2HCI 4+ PtCl;. Orangerote Nadeln. Sintert bei 209°, schmilzt bei 2229

Triithyl-[8-brom-ithyl]-ammoniumhydroxyd CsH,ONBr = CH,Br- CH,;- N(C,H;);-
OH. — Salze. C,H,,BrN-Br. B. Aus Trilithylamin und Athylenbromid (A. W. Ho¥-
MANN, C. 7. 49, 883; ./. 1859, 376}, neben Athylen-bis-|{triithylammoniumbromid} (Lucius,
Ar. 245, 251). Nidelchen. F: 2412420 (L.). Leicht 16slich in Wasser und absol. Alkohol
(L.). Geht beim Behandeln mit Ammoniak bezw. alkoh. Kalilauge in die Tridthyl-vinyl-
ammonium-Verbindung iiber (H.; L.). — 2 CgH;, BrN - Cl 4- PtCl,. Orangegelbe Krystalle.
F: 237—2389 (Zers.). Schwer 18slich in Wasser (L.).

Oxalséure-dthylester-[f-brom-ithylamid], N-[f-Brom-athyl]-oxamithan
C4H,,0,NBr = CH,Br-CH,-NH-C0-CO,-C,H;. B. Durch Schiitteln einer alkal. §-Brom-
dthylamin-Losung mit Oxalester (GABRIEL, B. 88, 2413). — Nadeln (aus viel Petrolither).
F: 61°. Im Vakuum unzersetzt destillierbar.

Bernsteinsdure-mono-[§-brom-dthylamid], N-[f-Brom-dthyl]-succinamidsiure
CgH,,0,NBr = CH,Br-CH,-NH-CO-CH,-CH,-CO,H. B. Durch Lésen von [§-Brom-ithyl}-
succinimid in doppeltnormaler Kalilauge unter Kiihlung (MENDELSSOHN-BARTHOLDY, B.
40, 4404). — Blittchen (aus Benzol). F: 101°%. Schwer 16slich in Ather, Petrolither, Ligroin;
leicht in Alkohol. Sehr leicht loslich in Ammonjak. Die wallr. Losung reagiert sauer.
Zersetzt sich beim Aufbewahren bald vollstindig.

f-[f-Brom-dthylimino]-buttersdure-athylester bezw. A-[f-Brom-ithylamino]-
crotonsiure-ithylester CyH;,0,NBr = CH,Br -CH,-N: C(CH,)-CH,-CO,-C,H; bezw.
CH,Br-CH,-NH-C(CH,):CH-CO,-C,H,;. B. Beim Schiitteln von 2,4 g Acetessigsiduredithyl-
ester mit 3 g f-Brom-dthylamin-Hydrobromid in 100 cem Wasser und 15 cem Normal-
natronlauge (GABRIEL, B. 24, 1120}. — F: 48-50°

2-Jod-1-amino-dthan, f-Jod-dthylamin C,HNI = CH,I-CH,-NH,. — Hydro-
jodid C,H NI+ HI. B. Beim Eindampfen von Athylenimin mit stark iiberschiissiger Jod-
wasserstoffsiure (GABRIEL, B. 21, 1055), XKrystalle (aus absol. Alkohol). Schmilzt nach
Sinterung und unter Briunung bei 192—194°. — Pikrat s. bei Pikrinsiure, Syst. No. 523.

Trimethyl-[f-jod-#thyl]-ammoniumhydroxyd C;H,,ONI=CH,I.-CH,-N(CH,),-OH.
— Salze. C;H,IN-I. B. Aus Cholin durch Erhitzen mit konz. Jodwasserstoffsiure und
rotem Phosphor im geschlossenen Rohr auf 120—150° (BAEYER, 4. 140, 309; 142, 323;
E. ScemIDT, 4. 267, 308). Durch anhaltendes Behandeln von Neurin mit rauchender Jod-
wasserstoffeiure auf dem Wagserbade unter Druck (BarvEer, 4. 142, 324; E. ScHMIDT,
4. 267, 302). In geringer Menge aus Athylenjodid und alkoh. Trimethylamin bei 50°
unter Druck (E. Scu., 4. 287, 313). Beim Vermischen der Losungen von Athylenimin und
Methyljodid in Methylalkohol {GABRIEL, STELZNER, B. 28, 2931). Bei der Einw. von Methyl-
jodid auf N-Methyl-ithylenimin (MARCRWALD, FroBENIUS, B. 34, 3553). Flache Nadeln
{aus siedendem Wasser}. F: 230—231°(E. Sch.), 234—240° (Zers.) (G., ST.}. Ziemlich schwer
1oslich in kaltem Wasger (Bag., 4. 140, 309}, sehr schwer in Alkohol (E. Scu.). Feuchtes
Silberoxyd erzeugt Neurin (Bag., 4. 142, 323; E. Sor., 4. 287, 311). Bei tagelangem Kochen
mit wiilir. Silbernitratlosung entstehen Cholin und etwas Neurin (E. Scm., 4. 267, 303).
— C;H;;IN-Cl4+ AuCl,  Goldglinzende Blittchen. F: 193,5° (Zers.). Sehr schwer
16slich in kaltem Wasser (K. Scm., 4. 287, 306). — 2 C;H;IN - Cl 4 PtCl,. Kleine orange-
gelbe Krystalle. F: 234° (Zers.) (ScH., 4. 267, 306). Sehr schwer lislich in kaltem Wasser
(Bak., 4. 140, 310).
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Didthyl-[f-jod-athyl]-amin C,H, NI==CH,I-CH, N(C,H,),. - Hydrojodid. C;H,,NI
+HI. B. Beim FErhitzen von Didthyl-[8-oxy-ithyl]-amin mit rauchender Jodwasserstoff-
siure und rotem Phosphor im geschlossenen Rohr auf 140—-150° (LapENBURG, B. 15, 1147).
Blittchen oder Tafeln (aus Wasser). Einw. von Silberoxyd: L., B. 15, 1149.

2.2-Dinitro-1-methylamino-idthan, Methyl-[f.5-dinitro-4thyl]-amin C,H,0,N, =
(O,N),CH-CH,-NH-CH,. B. Aus einer dther. Dinitromethan-Lisung und der dquimole-
kularen Menge von N-Oxymethyl-methylamin in Wasser (DupEN, ‘Bock, Reip, B. 38,
2039). — Platten (aus wenig Wasser). Verfiarbt sich gegen 118° und schmilzt bei 126—127°,

2.2-Dinitro-1-dimethylamino-dthan, Dimethyl-[.8-dinitro-athyl]-amin C,;H,0,N,
= (ON),CH-CH,-N(CHy),. B. Aus einer éther. Losung von Dinitromethan und N-Oxy-
methyl-(fimethylamin in Wasser (DupexN, Bock, Reip, B. 88, 2040). — Gelbliche Tafeln
(aus Wasser). F: 115—117°.

3. Amine CyH,N.

1. I-Amino-propan. a-Amino-propan. Propylamin CHN = CH,-CH,-CH,-
NH,. B. Aus Propylchlorid und wiBr.-alkoh. Ammoniak bei 100—110°, neben Di- und
Tripropylamin (Cmancer, Bl {3} 7, 405). Aus Propyljodid und alkoh. Ammoniak im
Wasserbade, neben Di- und Tripropylamin (Vincent, C.r. 108, 208; J. 1888, 694). Aus
10 Tin. Propylnitrat durch 2—3-stiindiges Erhitzen mit 19 Tln, 10%;igem alkoh. Am-
moniak auf 100° (WarracH, ScHULZE, B. 14, 422). — Aus Athyleyanid durch Reduktion
mit Zink und Salzsiure (MENDIUS, A. 121, 133; LINNEMANNK, SiERsCH, 4. 144, 137; LiNNE-
MANN, A. 161, 44). Aus Athylecyanid durch Behandlung mit Natrium in Alkohol (LADEN-
BURG, OLDACH, B. 19, 783). Durch Reduktion von Propionamid mit Wasserstoff in Gegen-
wart von Nickel bei 230° oder in Gegenwart von Kupfer bei 260—2809, neben etwas Dipropyl-
amin und NH; (SaBaTiER, MAILHE, A. ch. [8] 18, 107). — Man lillt die Losung von 1 Mol.-
Gew. Butyramid in 1 Mol.-Gew. Brom allmihlich und unter Umschiitteln in uberschiissige
109%,ige Kalilosung einfliefen und destilliert die entfirbte Losung (A. W. Hormaxn, B. 15,
769). — Beim Glithen von salzsaurem Glycinidthylester mit trockner Soda (CurrIvs, GOBEL,
J.pr. [2] 87, 163).

Flissig. Brennt mit leuchtender Flamme (MExbpivs, 4. 121, 136). Bleibt bei —82°
fliissig (P1oKERING, Soc. 83, 165). Kp.,: 49—50° (S1mva, J. 1868, 666); Kp,s;.;: 49,3—49,8¢
(R. Scurrr, B. 19, 565); Kp: 49,7° (MenDiUs, A. 121, 136), 49° (LINNEMANN, 4. 161, 46).
D°: 0,7283 (St.}; D: 0,7186 (L1.)}; Di: 0,7330; Di3: 0,7268; Dii: 0,7222; Di: 0,7182; Di:
0,7144 (PEREIN, Soc. 55, 693); D 0,7209 (BrUHL, Ph. Ch. 18, 214); D°%: 0,7326; D%
0,7140 (GrapsToNE, Soc. 59, 293); D*: 0,7150 (EJEmaxy, E. 12, 274); D**: 0,6883 (R.
ScrL). — Mischbar mit Wasser (Mg.). Losungswirme: BoXNEFor, 4. ch. [7] 28, 377. —
ng®: 1,38793; n'®: 1,39006; n;f’“: 1,39956 (Bg.); nj*: 1,3873 (GL.); n}*: 1,38487; n?": 1,39184
(Ewk.). Molekular-Refraktion und -Dispersion: Gu., Soc. 59, 296. — Oberflichenspannung
und Binnendruck: WALDEN, Ph. Ch. 66, 388. — Verdampfungswirme: Boxyeroi. Mole-
kulare Verbrennungswirme fiir gasformiges Propylamin bei konstantem Druck: 575,74 Cal.
(TuoMSEN, Ph. Ch. 52, 343); fur flussiges Propylamin bei konstantem Druck: 560,3 Cal.,
bei konstantem Vol.: 559,4 Cal. (Lemovuwrr, C.r. 148, 747; A. ch. [8] 10, 404). Spezifische
Wirme: BoNxEFor. Kritische Daten: VincexT, Cuarpuls, J. 1886, 202. — Magnetische
Rotation: PERKIN, Soc. 55, 748. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25%: 4,7 X104
(BreDIG, Ph. Ch. 18, 295; vgl. OstwaLD, J. pr. [2] 88, 361). Uber Salzbildung von Propyl-
amin mit Schwefelwasserstoff, Cyanwasserstoif, o-Nitro-phenol und p-Nitro-phenol in Ather
bei tiefer Temp. vgl. Perers, B. 39, 2782, 2783; 40, 1478.

Einw. der dunklen elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: BERTHELOT,
C.r. 128, 778. Von Chromsiure wird Propylamin zu Propionsiure oxydiert {CHarPMaN,
TuorP, A. 142, 176). Geschwindigkeit der Oxydation durch KMnO, in saurer Losung:
VorRLANDER, BLav, WarLwris, 4. 845, 267; vei. Vo., 4. 845, 257, 258. Beim Kochen ciner
wilr. Losung von Propylammoniumnitrit entstehen Stickstoff, Propylalkohol, Isopropyl-
alkohol, Propylen und eine Verbindung von der Zusammensetzung des Nitrosodipropylamins
(LINNEMANN, SIERSCH, 4. 144, 140; Li., A, 161, 44; vgl. B. 10, 1111; V. MEYER, FORSTER,
B. 9, 535). Propylamin liefert mit Nitrosylchlorid in Toluol Propylchlorid (SsoLontxa, C.
1898 II, 888). — Reagiert mit 1.5-Dibrom-pentan unter Bildung von N-Propyl-piperidin
(v. Brauw, B. 42, 2048). — Liefert mit NESSLERs Reagens einen braunen Niederschlag
(ﬂ?{ﬁmﬂsoﬁxow, He. 38, 230; €. 19071, 1730). Mikrochemische Reaktionen: BorLLAND,

. 29, 974,

Hydrate des Propylamins. 2C,H,N -+ H,0. Erstarrungspunkt: —61,1° (PICKE-
RING, Soc. 63, 165). — C;H,N 4+ H,0. Fliissigkeit. D'"’: 0,8019. Mischbar mit Wasser
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(Hewry, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 27, 457). — C;HgN -|- 8 H,0. Erstarrungspunkt:
—13,5° (PicKERING, Soc. 63, 165).

N-Quecksilber-Derivat des Propylamins (C,H;N),Hg,Cl, = C;H, N(HgCl)-Hg-
N(HgC)-C,H,. B. Aus HgCl, und iiberschiissigem Propylamin in Wasser (STROMHOLM,
Z.a. Ch. 57, 97). WeiB, amorph. - Quecksilberdoppelsalze des Propylamins s. u.

Salze des Propylamins mit Siuren, sowie Verbindungen mit Metallsalzen.
Hydrochlorid C;H,N 4 HCl = C,;H,-NH,Cl (Propylammoniumchlorid). SpieBe (aus
Wasser). F:157—158° (CurTIus, GOEBEL, J. pr. [2] 87, 163; vgl. LINNEMARN, A. 161, 45). —
2 Gy HgN - H,8. Krystallinische Flocken. Zersetzt sich zwischen —10°% und —2° (PrrErs, B.
40, 1481). — 10C,H,N + H,;,W;,0,, I 6 H,0. Farblose Nadeln. Leicht 18slich in Wasser
(EKELEY, Am. Soc. 81, 666). — Hydrocyanid. B. Aus Propylamin und Blausiure in Ather
bei —70° (PETERS, 5. 838, 2783). Wird schnell klebrig. Verflichtigt sich beim Aufgieen
auf eine gekiihlte Tonplatte. — Saures Oxalat C;H N |- C,H,0, + Y/, H,0. Nadeln. 100 Tle.
Wasser 16sen bei 18° 14,8 Tle. (CmaxcEr, Bl {3] 7, 406). — Cyanat. B. Aus Propylamin
und Cyansgure in Chloroformlésung (MronaeL, HIBBERT, 4. 364, 141). Weil. Umlagerung
in Propylharnstoff in verschiedenen Losungsmitteln: Mr., H. — Saures Racemat. F:
147° (WENDE, B. 29, 2720). — Pikrat s. bei Pikrinssure, Syst. No. 523. )

CoH,N + HCl + AuCl;. Monoklin-prismatische (Topste, J. 1883, 621; vgl. Groth,
Ch. Kr. 1, 445) Krystalle. F: 169° (Skita, Wreemaxw, M. 10, 112). — C,H, N |- HC1 |
2 HgCl,, Hexagonale Krystalle (Torsor, J. 1888, 621). — C;H,N -+ HCI1 - 6 HgCl,
(Torsow, J. 1883, 621; vgl. STrOMHOLM, JJ. pr. [2] 66, 466, 523), Trigonale (Torstr; vgl.
Groth, Ch. Kr. 1, 393) Krystalle. — 4 C;H N + ZrCl, (MaTrTHEWS, Am. Soc. 20, 829). —
4 C;H N 4 ThCl, (MartEEWS, Am. Scc. 20, 829). — 2C,H,N + 2 HCl + SnCl,. Mono-
klin-prismatische Krystalle (Rizs, Z, Kr. 86, 328; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 495). Uber eine
zweite Modifikation vgl. Ries, Z. Kr. 39, 50. — 4 C;H,N + PbCl, (MarreEws, Am. Soc.
20, 829). — 2C,HyN = 2 HC] +- RuCl;, Dunkelgriine Nidelchen (GUTBIER, ZWICKER,
B. 40, 693). — 2C,H,N + 2HBr |- RuBr,. Blauschwarze Nidelchen (Gu., Zwt, B.
40, 693). — 2CH,N 4 PdClL, = PCHN),Cl,, Hellgelbe Krystalle (Gu., KrELL,
B. 389, 1296). — 4(,H,N + 2PdCl, = Pd(C,H,N),Cl, +-PdCl,. Rosenrote verfilzte
Nidelchen (Gu., K., B. 389, 1294}, — 2 (H,N + 2 HCI 4- PdCl,. Braune Blittchen (Gu.,
K., B. 388, 1299). — 2(C,H,N -+ PdBr, = Pd(C,H,N),Br,. Dunkelgelbe Krystalle (Gu.,
K., B. 32, 1296). — 4 C,Hy,N + 2 PdBr, = Pd(C,H,N),Br, + PdBr,. Rosenrote Nadeln
(Gu., K., B. 89, 1295), — 2(C;H,N -+ 2 HBr + PdBr,. Dunkelrotbraune Blittchen (Gu.,
K, B. 89, 1299). — 2C,H,N + PdI, Orangegelbe Krystalle (Gu., K., B. 89, 1297). —
2C;H N + 2 HCI + PdCl,. Ziegelrote Blittchen (Gv., WOERNLE, B. 88, 4139). — 2, H,N
+ 2HBr 4+ PdBr;. Dunkelblaugriine Blittchen oder Nadeln (Gu., Wos., B. 89, 4139), —
2C,HyN {- 2 HC] ;- TrCl,. Fast schwarze, regulire (LENk, Ph. Ch. 68, 306) Krystalle (aus
109%,iger Salzsiure). Loslich in Wasser, sehr wenig 16slich in siedendem absol. Alkohol (Gu.,
LinpxER, Ph. Ch. 89, 310; Gu., Riess, B. 42, 4772). — 2 C,H,N - 2HBr - IrBr,. Tief-
blauschwarze sechsseitige Bliattchen (aus verd. Bromwasserstoffsidure in Gegenwart von Brom-
dimpfen). Loslich in Wasser und verd. Bromwasserstoffsiure. Empfindlich gegen Belichtung
(Gu., RiEss, B. 42,4776). — 4 C;HyN -~ PtCl,. B. Durch Kochen von 2C;HgN + PtCl, (s. u.)
mit wilr, Propylamin-Losung (JORGENSEN, J. pr. [2] 83, 534). Farblose Prismen, — 2 C, H, N
+ PtCl,. B. Aus Kaliumplatinchloriic mit wiir. Propylamin-Liisung, neben der Verbindung
4C;HN 4 2PtCl,, die durch Kochen mit sehr verd. Salzsiure in Losung gebracht wird
(JORGENSEN, ./, pr. [2]88, 534). Blalgelbe Nadeln (aus heiller verd. Salzsiure). Ziemlich schwer
loslich in kochendem Wasser. — 4 C;H,N + 2 PtCl,. B. Siehe oben bei 2C, H, N — PtCl,.
Entsteht auch durch Eintragen der in Wasser gelésten Verbindung 4C,;H,N --PtCl, in
Kaliumplatinchloriir (J6., J. pr. [2] 88, 534). Rosenrote dichroitische Nadeln (aus heiBler
verd. Balzsgure). — 2C,H,N < PtI,. B. Durch Kochen der Verbirdung 4 C,H,N -+
PtCl, mit iiberschiissiger Kaliumjodid-Lésung (J5., J. pr. [2] 88, 535). Hellgelbe Schuppen
(aus heiflem Alkohol - Wasser). Unloslich in Wasser. — 2 G, H,N - 2 HC1 + P+Cl,. Mono-
klin-prismatische (HsorTDAHL, J. 1882, 476; TorsOx, .J. 1883, 621: Riks, Z. Kr, 36, 327:
vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 496) Krystalle. D: 2,218 (Ries), F: 214° (Skravp, Wieemany, M.
10, 112). Schwer 16slich in kaltem Wasser, sehr leicht in heifem (H70.) — 2 C;H N +
2HBr + PtBr,. Rote monokline (LExg, B. 42, 4248) Tifelchen. I: 257—258° (Zers,)
(GUTBIER, BAURIEDEL. B. 42, 4248).

Methylpropylamin C;H;N = CH,-CH,-CH, - NH -CH.. 8. Beim Destillieren von 60 g
rohem salzsaurem p-Nitroso-methylpropylanilin mit einer Lésung von 200 g NaO¥ in 2Y, 1
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Wasser; man stellt das Hydrochlorid durch Finleiten von HCI in die adtherische Losung
dar und zersetzt es durch Destillieren mit KOH und wenig Wasser (STORMER, v. LEPEL,
B. 29, 2113). — Flussig. Riecht fischartig (S1., v. Lrr.). Kp: 62—64°; D7: 0,7204 (St.,
v. Ler.). — C,H,N + HCI + AuCl;. Gelbe Nadeln (St., v. Ler.). — 2C,H,N +-2HCl+
PtCl,, Rhombisch-bipyramidale (Lt BeL, C. r. 125, 352; Rigs, Z. Kr. 36, 335; vgl. Groth,
Ch. Kr. 1, 508) Krystalle (St., v. Lzp.). F: 200° (Zers.) (St., v. LEp.). D?5: 1,968 (LE BEL).
Leicht 16slich in Wasser, schwer in Alkohol (St., v. LEP.).

Dimethylpropylamin C,H;)N = CH;-CH,-CH,-N(CH_.),, Dimethylammonium-
dimethylpropylammonium-chioroplatinat C,H,N 4 C;H,,N 4 2HCl -+ PtCl,. Mono-
klin-prismatische Tafeln (RiEs, Z. Kr. 368, 349; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 518). D: 2,044 (R.).

Trimethylpropylammoniumhydroxyd CgH,,ON = CH,-CH, -CH, N(CH,),-OH. 5.
Das Jodid entsteht beim Erwiirmen von Propylamin, Methyljodid und Methylalkohol (LANGELI,
G. 16, 385); ferner aus 25 g 33Y%,iger absol.-alkob. Trimethylaminlésung und 20 g Pro-
pyljodid bei 0° (EMpE, Ar. 247, 378 Anm.; vgl. WEiss, 4. 268, 145; H. Marsor, A. Mar-
BOT, Bl. [3]17,136). Die freie Base erhilt man aus dem Jodid mit feuchtem Silberoxyd (L.). —
Sie zerfillt bei der Destillation in Trimethylamin, Propylen und H,0 (L.). — Salze. C;H(N-L
Nadeln (aus Alkohol). F: 190° (L.), 189° (E.). — C;H, N -Cl+ AuCl,. Bldttchen mit schrai-
fierter Oberfliche (aus Wasser) (E.); Nadeln (W.). Sintert bei 2209, schmilzt bei 221° (E.);
F: 215° (W.). Ziemlich l6slich in Wasser (B.). — 2CH,;(N-Cl+ PtCl,. Gelber krystallini-
scher Niederschlag (L.); rote Tafeln \ans HCl-haltigem Wasser) (E.).

Athylpropylamin C,H,,N = CH,-CH,-CH, -NH-C,H,. B. Entsteht neben wenig Athyl-
dipropylamin, wenn eine 33 %,ige wilir. Losung von Athylamin mit Propylchlorid 21 Stunden
im geschlossenen Rohr auf 125—140° erhitat wird (Comanpuccr, Arena, O. 1907 11, 1396).
Bei der Reduktion von Athylpropylhydroxylamin (C.H,)(C;H,)N -OH mit Zink und Schwefel-
siure (BEwaD, 7K. 82, 506; J. pr. [2] 68, 211). — Farblose Fliissigkeit. Kp,,: 79,8°; D*:
0,773 (C., A.). Schwer 18slich in Wasser, 16slich in Alkohol und den gebriuchlichen Lisungs-
mitteln (C, A.). — C;H,,N-+HCL ZerflieBliche Néddelchen. F: 217—218° (C., A.), 225—226°
(B.). — C;H,;,N -+ HCI 4+ AuCl,. Gelbe krystallinische Masse. F: 86—87° (C., A.). — 2C;H,;;N
4 2HCI + PtCl,. Orangegelb (C., A.). Rhombisch-bipyramidal (Le Brr, C.r. 125, 352;
RiFs, Z. Kr. 36, 336; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 509). F:198—199° (C., A.), 184—185° (B.). D':
1,89 (L BEL). .

Methyliathylpropylamin C,;H,;N -~ CH, CH, -CH, -N(CH,) -C,H;. B. Bei der Elektro-
lyse von Methylithylpropylphenylammonjumjodid in wif3r. Losung an Bleikathoden (EMnERT,
B. 42, 1510). — 206H15N+2§-ICI+PtCl4. Ditetragonal-bipyramidale (Rres, Z. Kr. 38,
350; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 520) Krystalle. D: 1,882 (R.).

Diithylpropylamin CH,N = CH,-CH,-CH,-N(C,H,),. — 2C;H,,N--2HCI+ PtCl,.
Monoklin-prismatische (Ries, Z. Kr. 86, 353; vgl. Groth, Ch. Kr. 1. 521) Krystalle. D:
1,805 (R.).

Didthylpropylaminoxyd C,H;;ON = CH, -CH,-CH, N(C,H,),0. B. Man lifit eine
Loésung von 2 Mol.-Gew. Zinkdisithyl in Ather mit 1 Mol.-Gew. Nitropropan 5 Tage stehen;
man gieBt das Produkt in Eiswasser, destilliert mit Wasserdimpfen, behandelt das De-
stillat mit Salzsdure, iibersittigt die abfiltrierte salzsaure Losung mit Kali und destilliert
(Bewap, JH. 21, 44; B. 22 Ref., 250). — Flissig. Kp,s: 167—170°% D°: 0,8880. Schwer
I6slich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Benzol. — Reduziert Silber- und Kupfersalze.
Wird von Zink und Schwefelsiure zu Didthylpropylamin reduziert. — C,H,,ON+-HCL
Hygroskopische Krystalle.

Tridthylpropylammoniumhydroxyd C,H,;ON = CH,-CH, -CH,-N(C,Hs),-OH. B.
Das Jodid entsteht aus Propylamin durch Erhitzen mit Athyljodid, Abscheiden des ent-
standenen Basengemischs, erneute Behandlung mit C,H.I und mehrfache Wiederbolung
dieser Operationen (MeNpIUS, 4. 121, 136). — CyH,,N'I. Nadeln. Sehr leicht 16slich in
Wasser und Alkohol, kaum in Ather. — 2C,H,,N-CI+ PtCl,. Dunkelorangerote Oktaeder.

Dipropylamin C.H;;N = (CH,-CH,-CH),NH. B. “Aus Propyljodid und alkoh.
Ammoniak auf dem Wasserbade, neben Mono- und Tripropylamin (Vincest, C.r. 108,
208; J. 18886, 695). — Fliissig. Brennbar (V.). Erstarrt bei etwa —60° (PicreriNG, Soc.
63, 171). Kp:109,4—-110,4° (PERKIX, Soc. 55, 693). DO: 0,756 {V.); Dj: 0,7524; D: 0,7471;
Di: 0,7430; D%: 0,7393; DZ: 0,7357 (PE.); D*: 0,753; D" 0,7356 (GLADSTONE, Soc. 59,
203); Di*: 0,7384 (BriBL, Ph. Ch. 18, 216). ny®: 1,40242; n¥¥*: 1,40455; ny”*: 1,41453 (BR.).
Molekular-Refraktion und -Dispersion: Gi., Soc. 59, 296. Verdampfungswiirme, spezifische
Wirme: KARLENBERG, C. 1901 11, 387. Neutralisationswiarme: CoLson, 4. ch. [6] 19, 412.
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,02x 10 ? (BrEp1G, Ph.Ch. 138, 297).
Dielektrizitatskonstante: ScELUNDT, O. 19021, 3; MaTrEws, C. 1808 I, 224. Magnetische
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Rotation: PERKIN, Soc. 55, 748. — Geschwindigkeit der Oxydation mit Kaliumperman-
ganat in saurer LOsung: VORLANDER, Brav, WarLis, 4. 845, 270; vgl. Vo., 4. 845, 257.
Reaktionen mit verschiedenen Metallsalzen: ViNceNT, Bl [2] 46, 287. Dipropylamin liefert
mit Athyljodid Athyldipropylamin (v. BravN, B. 83, 1446). Uber die Reaktion mit Athyl-
bromid unter verschiedenen Bedingungen vgl.: PINNER, FRANZ, B, 88, 1546. Geschwindig-
keit der Reaktion mit Halogennitrobenzolen: PERNA, 7K. 85, 114; €. 1803 1, 1127. — Physio-
logische Wirkung: HiLpEBRANDT, A. Pth. 54, 130.

Hydrate des Dipropylaming 2 C,H; ;N 4+ H,0. Erstarrungspunkt: —17,20°
(PickERrING, Soc. 83, 171). — C,H,;N -+ H,O. Erstarrt unterhalb —50° Schwer l&slich
in Wasser (HENRY, Bull. Acad. roy. Belgique (3] 2, 458; B. 27 Ref., 579).

Salze des Dipropylamins CgH; N 4+ HCI + ICl. Orangerote Krystalle. F: 45°
(WerxER, Soc. 89, 1639). — C.H;;N + HBr 4 Br. Rotgelbe Krystalle (Norris, KIMBER-
LEY, dm, 20, 62). — 2C;H;yN - H,W,0,; + H,0. Platten oder Prismen (aus Wasser),
die in dicker Schicht purpurn erscheinen. Schmilzt beim Erhitzen unter Zersetzung zu einer
blauen Flissigkeit (ExeLmy, Am. Soc. 31, 666).

Saures Oxalat CH; ;N1 C,H,0, Flache Nadeln. 100 Tle. Wasser lésen bei 19°
5 Tle. {Cnancer, Bl [3] 7, 406). — Cyanat. WeiBes hygroskopisches Salz. Umlagerung in
Dipropylharnstoff in verschiedenen Losungsmitteln: MicEA®RL, HIBBERT, 4. 364, 142. —
Pikrat s. bei Pikrinsdure, Syst. No. 523.

2C;H;;N + 2HC!l + Ru(Cl,. Fast schwarzgrine Nadeln (GUTBIER, ZWICKER, B.
40, 694). -— 2 C.H;;N + 2 HC1 -+ IrCl,. Braunrote monokline (Lexk, Ph.Ch. 69, 306) Kry-
stalle (aus 10 %/, iger Salzsaure), Loslich in Wasser, sehr wenig 16slich in siedendem absol. Alkohol
{GUTBIER, LINDNER, Ph.Ch. 69, 311). — 2C,H;; N + 2 HC1 4 PtC],. Monoklin-prisma-
tisch (Ries, Z. Kr. 88, 337; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 510). D*: 1,704 (Lt BEL, C. . 125, 352).
Uber eine bei 89 auftretende zweite Modifikation vgl. Riss, Z. Kr. 39, 58. — 2 C;H, ;N +
2HBr i PtBr,, Dimorph (L BeL, C. r. 125, 354); keine der beiden Modifikationen ist
mit dem Chloroplatinat isomorph. Erste Modifikation: Tief braunrote, monoklin-prisma-
tische Krystalle; D'7: 2,492 (RiEs, Z. Kr. 36, 338; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 511). Zweite Modi-
fikation: Braunschwarze, metallglinzende, monoklin-prismatische Krystalle; D: 2.229
(Ries, Z. Kr. 36, 339; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 510).

Methyldipropylamin C.H,.N = (CH,-CH,-CH,),N-CH,. B. Beim Erwirmen einer
willr. Losung von Dipropylamin mit einem groBen Uberschul von methylschwefelsaurem
Kalium auf dem Wasserbade (Passon, 5. 24, 1680). — Darst.  Aus Dipropylamin und Methyl-
jodid (v. BravN, B. 33, 1446). — Ol Kp: 1170 (P.), 113—114° (v. B.). — C.H,N--HCI
(P.). — 2C,H;;N+2HCI-PtCl;. Orangerote ditetragonal-bipyramidale (Rres, Z. Kr. 36,
354; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 521) Krystalle (P.). D: 1,737 (R.).

Athyldipropylamin CgH,N = (CH,-CH,-CH,),N-C,H;, B. Beim Erwirmen von
Dipropylamin mit einem grofen Uberschuff von athylschwefelsaurem Kalium, geldst in
Wasser, auf dem Wasserbade (Passox, B. 24, 1680). Aus Dipropylamin und Athyljodid
(v. BrauN, B. 38, 1446). Entsteht neben viel Athylpropylamin, wenn man eine 339%ige
wifir. Losung von Athylamin mit Propylchlorid 21 Stunden auf 125—140° im geschlossenen
Rohr erhitzt (ComanpuUcer, ARExa, C. 1907 I, 1396). — Fliissig. Kp.ee: 137,20 (C., A);
Kp: 132-134° (P.), 128—130° (v. B.). D%: 0,807 (C., A.). Schwer l6slich in Wasser, leicht
in organischen Losungsmitteln, besonders in Alkohol (C., A.). — CgH;yN +HCL. ZerflieBliche
farblose Nadeln. F: 113—115° (C., A}, — CgH,, N+ HCl} AuCl,. Nadeln (P.), Schuppen
(C., A). F: 96° (P.). 93—94° (C., A). Zjemlich loslich in Wasser (P.). — 2CH,,N -+ 2HC]
+PtCl,. Orangegelhe ditetragonal-bipyramidale (Ries, Z. Kr. 38, 355: vgl. Groih, Ch. Kr.
1, 522) Krystalle, F: 175°(C., A.). D: 1,726 (R.). Leicht léslich in Wasser, unloslich in Alko-
hol (P.). Geht bei 1079 in eine zweite Modifikation iiber; beim Abkiihlen findet Riickverwand-
lung erst bei 78—88° statt (R.}.

Tripropylamin CH,N = (CH;-CH,-CH,),N. B. Aus Propyljodid und alkoh. Am-
moniak azuf dem Wasserbade, neben Di- und Tripropylamin (Vizcext, C.r. 103, 208;
J. 1888, 695). Aus Tetrapropylammoniumhydroxyd durch Destillation der wifr. Losung,
neben Propylen (ZAXDER, A. 214, 171). Durch Einleiten von SO, in eine heiBe wilr. Losung
des Tripropylaminoxyds (8. 140) (MaMrock, WOLFFENSTEIN, B. 34, 2502). — Flissig. Kp:
156,5° (korr.) (Z.). D*: 0,7703; D*#: 0,7535 (GrLADSTONE, Soc. 59, 293); D®: (.7563
(Z.); D@*: 0,7573 (BriteL, Ph. Ch. 18, 218). Ausdehnungskoeffizient: Z. In Wasser sehr
wenig 16slich (Z.). Kryoskopisches Verhalten in ahbsol. Schwefelsiure: Oppo, SCANDOLA,
Ph. Ch. 86, 141; G. 89 1, 572. ng*: 1,41515; n¥*: 1,41756; nlﬁ": 1,42814 (Br.); n¥*: 1,4171
(Gr.). Molekular-Refraktion und -Dispersion: Gr. Magnetische Rotation: PEREIN, Soc.
55, 748. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 259 5,5x 104 (BrEbpre, Ph. Ch.
13, 297). Salzbildung des Tripropylamins mit Enolen und Verwendung als Reagens zur
Unterscheidung zwischen Enol- und Keto-Verbindungen: MricHAEL, SmrrH, 4. 363, 386.
— Geschwindigkeit der Oxydation mit Kaliumpermanganat in saurer Lisung: VORLANDER,
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Brav, Waipss, d. 845, 272; vgl. Vo., 4. 845, 257. Liefert mit Bromcyan Dipropyleyan-
amid neben Propylbromid (v. BRaUx, B. 33, 1446).

Hydrat des Tripropylamins CgHy, N + H,O. Flissig. Sebr wenig 16slich in Wasser
(HENrY, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 27, 460; B. 27 Ref., 579).

Verbindung von Tripropylamin mit Jod C,H, N + I,. B. Aus Tripropylamin
und Jod in ither. Losung (NogriS, FrRaNKLIN, Am. 21, 506). F: 66°. Unloslich in Ather,
I16slich in Chloroform. Verflissigt sich mit Wasser.

Salze des Tripropylamins. C,HyN + HCI + ICL Zerfliefliche hellorangefarbige
Krystalle. F: 42° (WERNER, Soc. 89,1639). — C,Hy, N + HBr + Br. B. AusTripropylammo-
niumbromid und Brom (Norgis, KIMBERLEY, 4Am. 20, 62) Krystalle. — 2 C,H,,N + H,S.
Krystallpulver. Zerssetzt sich zwischen —50° und —40° (PrTERS, B. 40, 1481). — C,H,, N

O
+ 80, = (03H7)3N<6 2 (1 (Anhydrotripropylsulfamidsiure). B. Durch Einleiten

von SO, in eine kalte wiBr. Losung von Tﬁpropyiamino;lyd (MAMLOCK, WOLFFENSTEIN,
B. 84, 2502). Durch Einw. von S0, auf Tripropylamin (M., W.). Krystillchen. F: 1599
Leicht 16slich in Alkohol, Aceton, Chloroform, unléslich in Wasser, Ligroin. Geht durch
Erhitzen mit Wasser in Tripropylammoniumsulfat iiber. — Pikrat s. bei Pikrinsiure,
Syst. No. 523.

2CH, N + 2 HCI 4 PtCl,.  Schwer 18slich (MaLBoT, 4. ch. [6] 13, 482). Trimorph.
Erste Modifikation: Triklin-pinakoidale Krystalle; D: 1,649 (Ries, Z. Kr. 38, 355;
vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 522). Zweite Modifikation. Rhombisch-bipyramidale Krystalle;
D: 1,568 (R., Z. Kr. 88, 355; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 522). Dritte Modifikation: Tetragonal
(R., Z. K. 39, 66).

Tripropylaminoxyd C,H,ON = (CH,-CH,-CH,);NO. B. Entsteht als Hydrat
(C,H,},N(OH), aus Tripropylamin und Wasserstoffsuperoxyd in Alkohol- oder Acetonlosung
(DuxsTAN, GourpiNg, Soc. 75, 1008; Mamyock, WoLFFENSTEIN, B. 38, 160; 34, 2501).
Bildet sich bei 2-tigiger Einw. von 3 g Propyljodid auf 2 g Dipropylhydroxylamin (CyH;),N -
OH in tberschiissiges Natriumpropylat enthaltender propylalkoh. Losung bhei 60—70°
(M., W., B. 384, 2500). Entsteht aus 3 g salzsaurem Hydroxylamin und 7 g Propyljedid
in natriumpropylathaltigem Propylalkohol, neben Dipropylhydroxylamin (M., W., B. 34,
2501). — Das Hydrat bildet sehr zerfliefiliche Nadeln (D., G.) oder krystallinische Massen
(M., W., B. 34, 2501). Sehr leicht lislich in Alkohol und Wasser, unléslich in Ather (D., G.).
Zerfallt beim Erhitzen im Vakuum glatt in Dipropylhydroxylamin und Propylen; beim
Erhitzen unter gewdhnlichem Druck entsteht daneben auch Tripropylamin (M., W., B.

00
83, 161). Wird von SO, in der Kilte in die Verbindung (03H7)3N< o “(?) (s.0.), in der Wirme

in Tripropylamin ubergefiihrt (M., W., B. 34, 2502). — C,H,,ON+ HCl. Krystalle (aus
Alkohol-Ather). F: ca. 90°. Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol und Chloroform (D., G.).
— CyH,ON 4 HCl-} AuCl,. Goldfarbene Krystalle (aus Wasser) (D., G.). — 2C,H,ON+
2HC1 + PtCl,. Orangerote Prismen (aus Wasser). F: 174—175° (D., G.). — Pikrat s. bei
Pikrinsiure, Syst. No. 523,

Methyltripropylammoniumhydroxyd C,,H,,ON = (CH, -CH, -CH,),N(CH,)-OH. B.
Das Jodid entsteht aus Tripropylamin und Methyljodid (WEDEKRIND, B. 85, 774). — Salze.
CoH, N -1. Blittchen (aus Alkohol-Ather). Zersetzt sich bei 207—208° (W.). — C,,H,,N-Cl
-+ FeCl,, B. Durch Auflésen des Chlorids, erhalten aus dem Jodid in Wasser mit AgCl,
in moglichst wenig verd. Salzsiure, Versetzen der Losung mis iiberschiissiger 50°%iger
Eisenchloridlosung und Zutropfen von rauchender Salzsiure (ScHovrz, Ar. 247, 538).
Gelbe Krystalle. F: 80° - 2C, H,,N-Cl+PtCl,. Krystallisiert in 3 verschiedenen Kry-
stallausbildungen (Le BEL, C. 1904 11, 816; Rirs bei Groth, Ch. Kr. 1, 481).

Athyltripropylammoninmhydroxyd C,H,ON = (CH, CH, -CH,),N(C,H;) - OH. B,
Das Jodid entsteht aus Tripropylamin mit Athyljodid (WErNER, Soc. 89, 1637). — Salze.
CyHeN-Cl-1CL. B. Aus der Verbindung Cy,H, N -Cl 4 ICl, beim Erhitzen bis 130° oder mit
2 Mol.-Gew. Natronlauge (W.). Aus Athyltripropylammoniumchlorid mit einer Losung der
Verbindung HICL, (W.). Heligelbe Prismen (aus Alkohol). F: 94° — CHN-Cl4ICl,.
B. Bei der Einw. von Chlor auf Athyltripropylammoniumjodid (W.). Hellgelbes Pulver.
Gibt beim Erhitzen bis 130° die Verbindung C;;H,N-Cl+ICl. — C,HyN-1I. Prismen (aus
Alkohol). F: 2380 (Zers.). — 2C,H,N-Ci4 PtCl,. Existiert in 2 Krystallausbildungen
(Le Ber, (. 1904 II, 815; vgl. RiEs bei Groth, Ch. Kr. 1, 481).

Tetrapropylammoniumhydroxyd Cy,H,,ON = (CH,-CH,-CH,),N-OH. B. Das Jodid
entsteht aus Propyljodid und konz. wiflr. Ammoniak bei 150° (MarsoT, 4. ch. [6] 18, 483).
Ferner aus Propyljodid und Tripropylamin (WEDERIND, B. 85, 774). — Salze. C,H,N-L
Rhombisch-bipyramidale (Stavig, Z. Kr. 88, 274} Krystalle. Zersetzt sich gegen 280% (WE.}.
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D: 1,317 (8.). Ziemlich I6slich in Wasser, leichter in Alkokol, wenig in Ather. Loslichkeit
in organischen Verbindungen verschiedener Art: WALDEN, Ph. Ch. 55, 709. Wirmeténung
beim Lésen in verschiedenen organischen Mitteln: Wa., Pk. Ch. 58, 492. Dichten und
Brechungsexponenten der Losungen in verschiedenen organischen Mitteln: Wa., Ph. Ch.
59, 400; 80, 94). Leitfihigkeit in Nitrobenzol: Dawsox, Jacksown, Soc. 98, 2071. Wird
bei der Temperatur der fliissigen Luft durch Kathodenstrahlen dunkelgraugriin (Gor.psTrIN.
B. 38, 1979). — 2C,H,N-C1+8nCl,. Dimorph. Erste Modifikation: Triklin-
pinakoidale Krystalle. D®20: 1,548. Zweite Modifikation: Rhombisch-bipyramidale
Krystalle. D2: 1,314 (Rigs, Z. Kr. 89, 72; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 529). — 2C,,H,N-Cl+
PtCl,. Dimorph. Erste Modifikation: Triklin-pinakoidale Krystalle. D: 1,515. Zweite
Modifikation: Rhombisch-bipyramidale Krystalle (Rizs, Z. Kr. 36, 362; 39, 69; vgl
Groth, Ch. Kr. 1, 530).

Oxymethyl-propylamin, Propylaminomethanol, Propylaminomethylalkohol
C,H,,ON = CH,-CH,-CH,-NH-CH,-OH. B. Aus Propylamin und Formaldehydlisung
(HuNRY, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 28, 363; Bl [3] 18, 157). — Dwe: 0,8993.

Oxymethyl-dipropylamin, Dipropylaminomethanol, Dipropylaminomethyl-
alkohol C.H,,ON = (CH,-CH,-CH,),N-CH,-OH. B. Aus gleichmolekularen Mengen Di-
propylamin und Formaldehydlésung (HENrY, Bull. Acad. roy. Belgique] [3] 28, 372: Bl
[3]1 18, 158). — D'*: 0,8482. ’

Bis-[dipropylamino]-methan, N.N.N'.N’-Tetrapropyl-methylendiamin C,;H N,
= [(CH;-CH,-CH,),N],CH,. B. Aus 6 g Polyoxymethylen und 40 g Dipropylamin (ErrEN-
BERG, J. pr. [2] 868, 122). Aus 2 Mol.-Gew. Dipropylamin und 1 Mol.-Gew. Formaldehyd-
16sung (HEwRY, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 28, 204; B. 26 Ref.,, 935). — Flissig.
Siedet nicht ganz unzersetzt bei 215—225° {E.), bei 225—230° (H.). Kp,;: 115° (v. BraUN,
Rover, B. 88, 1197). D'8: 0,8014 (H.). Schwer loslich in Wasser, leicht in Alkohol,
Ather und Chloroform (E.). — Wird durch verd. Salzsiure in Polyoxymethylen und Dipro-
pylamin zerlegt.

Methylen-bis-[methyldipropylammoniumjodid] C;;H NI, =
I(CH,-CH,-CH,),(CHN -CH, - N(CH;}(CH,-CH,-CH,),I. B. Aus Bis-dipropylaminomethan
und Methyljodid in trocknem Ather ohne Erwirmen (v. Braux, RovEr, B. 38, 1199). —
Weilles Krystallpulver. F: 96°. — Entwickelt mit Wasser Formaldehyd.

Jodmethyl-tripropyl-ammoniumjodid C,,Hy,,NI, = (CH,-CH,-CH,),N(CH,)I. 5.
Aus Tripropylamin und Methylenjodid durch 1-stiindiges Erwirmen in Alkohol (ScHoLTZ,
B. 85, 3052), — Tafeln aus Wasser. F: 1779,

Trim ) i N, == xCHy - N(CH)-

olekulares Methylen-propylamin C,,HyN; = C;H, N< CH, s.
CH,- N(C,H,)
Tris-formalpropylamin, Syst. No. 3796.

Propyliden-propylamin, Propionaldehyd-propylimid C,H,,N == CH,-CH,-CH,-N:
CH-CH,-CH,. B. Aus gleichmolekularen Mengen Propylamin und Propionaldehyd unter
Eiskiihlung (CEaxCEL, Bl. [3] 11, 933; HENRY, DEWAEL, (. 1904 IT, 945). — Flissig. Kpyg,:
1020 (CH.). DO: 0,84 (Cm.); Di*: 0,7604 (BrUHL, Ph. Ch. 22, 390). Schwer 16slich in Wasser
(CH.). ng*: 1,41032; ni*: 1,41269; n;f's: 1,42380 (B.). — Verbindet sich mit HCN zu Cyan-
dipropylamin C,H;-CH(CN)-NH . C,H, (H., D.).

Propylisoeyanid, Propylearbylamin C,H.N = CH,-CH,-CH,-N:C<(. B. Durch
Erhitzen von Silbercyanid und Propyljodid bei Wasserbadtemperatur, Entfernen des iiber-
schiissigen Propyljodids durch Ather und Zersetzung der Reaktionsmasse mit Kaliumeyanid
und Wasser (GUILLEMARD, A. ch. [8] 14, 412). — Kp: 99,5° (G.). Molekulare Verbrennungs-
wirme bei konstantem Druck: 638,9 Cal. (G.; vgl. LEmovurr, C. 7. 148, 1603). — CHN 4
CuCN. Tafeln (G., A. ch. [8] 14, 430). — C,JLN 4 AgCN. Molekulare Verbrennungswirme
bei konstantem Druck: 759,5 Cal. (G., A.ch. [8] 14, 426).

Ameisensdure-dipropylamid, N.N-Dipropyl-formamid, Formyldipropylamin
C.H,;,ON—=(CH,-CH, -CH,),N CHO. B. Aus 30 g Dipropylamin und 14 g 100%/,iger Ameisen-
sdure (0. ScEMIDT, Ph. Ch. 58, 516). Durch Destillation von salzsaurem Dipropylamin
mit Natriumformiat (v. Bravw, B. 86, 2287). — Geruchlose Fliissigkeit. Kp: 202—204°
(v. B); Kpyq: 96970 (0. Scm., Ph. Ch. 58, 516; B. 36, 2476). DY: 0,8897; njp: 1,43638;
n%: 1,43883; nij’: 1,45061 (0. Scw.). .
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Esgigsiiure-propylamid, N-Propyl-acetamid, Acetylpropylamin C;H,,ON = CH,-
CH,-CH,-NH:-CO:-CH,. B. Aus Propylamin und Acetylchlorid in Ather unter Eiskithlung
(Crancen, BIL [3] 11, 934). Aus Natriumacetamid und Kalinmpropylsulfat beim Erhitzen
(TrrHERLEY, Soc. T, 402). — Flissig. Kp: 222—225° (Cr.). — C;H ON+HCL ZerflieB-
liche Nadeln. ¥': 47° (T.). — NaC;H,,ON. Weilles Pulver (T.).

Essigsaure-dipropylamid, N.N-Dipropyl-acetamid CgH,,ON = (CH,-CH, - CH,),N -
CO-CH,. B. Aus Dipropylamin mit Acetylchlorid (Crancer, Bl {3] 11, 935). — Flussig.
Kp: 209—210°.

N.N’-Dipropyl-acetamidin C( H,N, — CH,-CH,-CH, N:C(CH,) - NH-CH, -CH,-CH,.
B. Aus dem ,,Hydrochlorid* des Acetiminodthyldthers mit Propylamin (PinNER, Die Imido-
éilg;her und ihore Derivate {Berlin 1892], 8. 113). — CH,,N, - HCl. Prismen (aus Aceton).

: 170 -171°,

Propionsiure-dipropylamid, N.N-Dipropyl-propionamid C,H,,ON = (CH,-CH,-
CH,),N-CO-CH,-CH,. B. Aus dipropyldithiocarbamidsaurem Dipropylamin (C,H.),N-CS-
SH 4 C;H,-NH, und Pl‘opionylchloridp infolge Zersetzung des primir entstehenden Dithio-
urethans (C,H,),N-CS-8-C0,-C,H, (v. Braun, B. 38, 3525). —- Farbloses 0L Kp: 227%
Kpye: 107—108°.

N.N-Dipropyl-propionamidin C,Hy,N, = (CH,-CH,-CH,),N-C'(: NH)-CH, CH,. B.
Aus dem ,,Hydrochlorid*" des Propioniminoithylithers mit 1 Mol.-Gew. Dipropylamin (PIn-
NER, Die Imidosither und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 119). — Fliissig. Kp: 203—204°.

Oxalsidure-mono-propylamid, N-Propyl-oxamidsiure C,;H,O,N = CH,;.CH,-CH,-
NH-CO-CO,H. B. Aus Oxalsiurediithylester und Propylamin, neben N.N’-Dipropyi-
oxamid (CEANCEL, BL [3] 7, 408). — Nadeln. F: 109—110% Sublimierbar. Sehr leicht
loslich in Wasser, Alkohol und Ather, — Ca(C;HyO;N),+2H,0. XKrystallisiert auch mit
3H,0. 100 Tle. Wasser 16sen bei 17% 1,4 Tle.

Oxalsiure-bis-propylamid, N.N’-Dipropyl-oxamid C,H;;0,N, = CH;-CH,-CH,-
NH-CO-CO-NH -CH,-CH,-CH,. B. Aus Oxalsiurediithylester und Propylamin (WALLACH,
4. 214, 312). — Blatter. ¥: 162°. Schwer loslich in heilem Wasser, leicht in Chloroform,
weniger in Alkohol und Ather.

Kohlensiiure-methylester-propylamid, N-Propyl-carbamidsiure-methylester,
N-Propyl-urethylan C;H,,0,N = CH,-CH,-CH,-NH-CO,-CH,. B. Aus Chlorameisensiure-
methylester und Propylamin in Wasser unter Kiihlung (THOMAS, R. 9, 7T1). — Fliissig. Kp;ss:
180°. D's: 0,992,

Kohlensiure-idthylester-propylamid, N-Propyl-carbamidsiure-dthylester, N-
Propyl-urethan C;H,;0,N = CH,-CH, -CH,-NH-CO,-C,H;. B. Aus Chlorameisenithylester
und Propylamin in Wasser unter Kiihlung (SCHREINER, J. pr. [2] 21, 125). — Kp: 186°%

N-Propyl-harnstoff C,H,;,ON, = CH,;-CH,-CH,-NH-CO-NH,. B. Aus Propyliso-
. cyanat und Ammoniak (CmawcErL, Bl. [3] 9, 101). ‘Aus schwefelsaurem Propylamin und
Kaliumeyanat (Cn., Bl [3] 9, 102). — F: 107°

N.N’-Dipropyl-harnstoff, symm. Dipropylharnstoff C,H,,ON, = CH;-CH,-CH,-
NH -CO-NH-CH,-CH,-CH,. B. Aus N.N’-Dipropyl-thiohamnstoff mit feuchtem Queck-
silberoxyd (HEcET, B. 28, 285). Aus Propylisocyanat und Propylamin in Wasser (CHANCEL,
Bl 3] 9, 104). — Nadeln (aus heifem Wasser). F: 105° (H.), 104° (Cr.). Kp: 255° (CH.).
Schwer loslich in kaitem Wasser, reichlich in Alkohol, Ather und warmem Benzol (CH.).

N-Propyl-N’-butyryl-harnstoff C;H,.0,N, = CH,-CH,-CH, -NH-CO-NH-CO-CH,:
CH,-CH,. 'B. Bei Einw. von Alkali auf ein Gemisch von 2 Mol.-Gew. Butyramid und
1 Mol.-Gew. Brom (A. W. Hormaxy, B. 15, 757). — Bliattchen. F: 99%, Schwer léslich in
Wasser, leichter in Alkohol und Ather.

N-Propyl-thiocharnstoff C,H,(N,S = CH,.CH,-CH,-NH-C8-NH,. B. Aus Propy!-
senf6l und Ammoniak (Hrcmr, B. 28, 283). — Monoklin-prismatische (Havsnorer, B. 23,
283: vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 557) Tafelchen (aus Alkohol) (H.). F:110° (H.). Leicht loslich in
Alkohol, ziemlich leicht in Wasser (H.).

N-Methyl-N’-propyl-thioharnstoff (;H,,N,S = CH,-CH,-CH,-NH-CS-NH-CH;. B.
Aus Propylamin und Methylsenfol (Hecar, B. 28, 284). Aus Methylamin und Propyl-
senfol (H.). — Blittchen (aus ganz verd. Alkohol). F: 79°% Auflerst leicht loslich in
Aceton und Chloroform, sehr leicht in Alkohol, leicht in Ather, CS, und Benzol, schwer
dslich in kaltem Wasser, unléslich in.Ligroin.
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N-Athyl-N’-propyl-thioharnstoff C;H,,N,S = CH,-CH,-CH,-NH-CS-NH-C,H,. B.
Aus Propylamin und Athylsenfsl (HEcmT, B. 23, 284). Aus Athylamm und Propvlsen.fol
(H.). — Blittchen. ¥: 52° Ziemlich leicht 16slich in kaltem Wasser.

N.N’-Dipropyl-thioharnstoff C.H,;N,8 — (CH,-CH, -CH,-NH),CS. B. Entsteht neben
Propylsenfol, wenn man propyldithiocarbamidsaures Propylamin, geldst in Alkohoel, mit
ciner konz. wiBr. Losung von Quecksilberchlorid versetzt und dann im Dampfstrom destilliert
(HecuT, B. 28, 284). — Blittchen (aus Wasser). F: 71° (H.), 68° (CaanceL, C. ». 118, 62).
Schwer loslich in kaltem Wasser, leichter in heiflem (H.).

w-Propyl-dithiobiuret C;H;N,S, = CH;-CH,-CH,-NH-CS-NH-CS-NH,. B. Man
gibt Propylsenf8l zu einer alkoh. Losung von Natriumcyanamid, 16st den Ritckstand der
alkoh, Losung in Wasser, gibt NH,Cl hinzu und behandelt die wafir. Losung erst in der
Kiilte, dann bei Siedchitze mit NH; und H,S (Hscar, B. 25, 754). — Krystallpulver (aus
Wasser) F: 121°% Sehr schwer loshch in kaltem Wasser.

8-Methyl-N-propyl-N’-cyan-isothioharnstoff C;H,,N,S = CH,-CH, -CH, - NH-C(8-
CH3):N-CN. Zur Konstitution vgl.: WEEELER, JaMIESON, Am. Soc. 25,719, — B. Aus der
Natriumverbindung des N-Propyl-N'-cyan-thioharnstoffs und Methyljodid (HecHT, B. 283,
1662). — Blattchen. F: 1150

8-Athyl-N-propyl-N’-cyan-isothioharnstoff C,H,,N,8 = CH,-CH, -CH, - NH-C(S-
C.H,): N-CN. Zur Konstitution vgh: WaE., J., Am. Soc. 25, 719. — B. Aus der Natrium-
verbindung des N-Propyl-N’-cyan-thioharnstoffs und Athyljodid (H., B. 28, 1662). — Un-
deutliche Blittchen (aus heilem Wasser). F: 56°.

N.8-Dipropyl-N’-cyan-isothicharnstoff (', H,,N,S = CH,-CH,-CH,-NH -C(S -CH,-
CH,-CH,): N-CN. Zur Konstitution vgl.: WaE., J., 4m. Soc. 26, 719. — B. Aus der Natrium-
verbindung des \I-PropylN’-cyan-thloharnstoﬁs "und Propyljodid (HECHT B. 28, 1662).
— Krvsta].lpulver, aus feinen Nadeln bestehend (aus Wasser). F: 56°

N-Propyl-S-allyl- N’-cyan-isothmharnstoﬁ‘ CeH, ;NS = CH3-0H2-CH2-NH-C{S~
CH,-CH:CH,):N-CN. Zur Konstitution vgl,: WrE,, J., 4m. Soc. 25, 719. — B, Aus der
Natriumverbindung des N-Propyl-N'-cvan-thioharnstoffs und Allyljodid (H., B. 23, 1662).
— Krystallmasse (aus Wasser). F: 50,5°

N-Propyl-dithiocarbamidséiure CH/NS, = CH,-CH,-CH,-NH-C3,H. B. Das
Natriumsalz entsteht aus glenchmo]ekularen Mengen PrOpylamm, C&z und NaOH (DELEPINE,
C.r. 144, 1126; Bl [4] 8, 643). — NaC,HNS, +4H,0. Farblose, an der Luft verwitternde
Blattchen. Leicht Ioslich in Wasser und’ Alkohol. Verliert das Wasser im Trockenschrank
ohne merkliche Zersetzung (D., (.. 148, 982; BI. [4] 8, 649). — CuC,H;N8,. Orangegelbe
Krystalle. Schwer léslich in den orga.nlschen Losungsmltteln (D., Bl [4] 8, 652).

N.N'-Dipropyl-thiuramdisulfid CgH;sN,8, = [CH, CH,-CH, - NH-CS-5S—1,. B. Aus
eiskalter alkoh. Losung von Propylamin und CS, mit berechneter Menge Jod (v. BraUN,
B. 85, 821). — F: 58° — Zersetzt sich beim Stehen rascher als die niederen Homologen

N-Methyl-N-propyl-harnstoff C,;H,,ON, = CH;-CH, -CH, -N(CH,)-CO-NH,. B. Aus
salzsaurem Methylpropylamin und Kaliumeyanat (STORMER, LEPEL B.29,2114). — Schuppen
{aus siedendem Benzol) F: 950, Leicht l6slich in Wasser, Alkohol swdendem Benzol und
Chloroform, schwer in Ather und Ligroin.

N.N-Dipropyl-carbamidsiure-methylester, N.N-Dipropyl-urethylan C,H,;.0,N

= (CH;-CH,-CH,),N - CO,-CH,. B. Durch Einw. von Chlorameisensiuremethylester auf

Dipropylamin in Ather in Gegenwart von wiifir. Kalilauge (Mc Kexr, Am. 42, 21). — Kp;y:

1910 Ist in kaltem Wasser bedeutend leichter 16slich als in warmem Wasser: leicht 16shch
in den gebriuchlichen organischen LOsungsmitteln und in konz. Siuren.

N.N-Dipropyl-carbamidsiure-ithylester, N.N-Dipropyl-urethan ¢H,,0,N =
(CH;-CH,-CH,),N-CO,-C,H;. B. Aus Dipropylamin und Chioramelsensmuleat.hylester
(v. BRaux, B. 38, 2287) in Ather in Gegenwart von Kalilauge {(Mc KEer, Am. 42, 22).
Flissig. Kpye: 200° (Mc K.); Kpy: 97° (v. B

N.N-Dipropyl-carbamidsdure-chlorid C,H,,ONCl = (CH,-CH, -CH,),N-COCL. B.
Durch Destillation von trocknem Dipropylammoniumchlorid im Phosgenstrom (v. BRAUN.
B. 36, 2273). — Farblose Fliissigkeit. Kp;,: 100—104°

N.N-Dipropyl-harnstoff, asymm. Dipropylharnstoff C,H;,ON 2=(CH3- CH,-CH,),N-
CO-NH,. B. Aus schwefelsaurem Dipropylamin und KCNO (vAN DER ZANDE, E. 8, 220), Aus
0O- Methyl N.N-dipropyl-isoharnstoff (C,H,),N-C(O-CH,): NH beim Erwirmen mit Salzsiure
(Mc KeE, 4m. 42, 20). — Nadeln (aus Ligroin) (v. p. Z.). F: 76° (Z.); 57° (CEaxcEL, Bl. [3]
9, 103). Kuferst laslich (v, o. Z)). — C,H,,ON, + 2 HNO,. Be1 medmger Temperatur
krystalhnlsch (v. . Z). — Oxalat 2 CH,,ON, +C,H,0,. Nadeln. F: 103° (v. p. Z)). —
Pikrat s. bei Pikrinsiure, Syst. No. 5"3 .
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N.N.N'.N’-Tetrapropyl-harnstoff C;H,;ON, = [(CH, -CH,-CH,),N],CO. B. Aus Di-
propylamin und Phosgen in Benzol (CHANCEL, Bl [3]11, 936). — Sirup. Kp: 258°. D°: 0,905.

Athyliden-bis-[N.N-dipropyl-harnstoff] ¢, H,,0,N, = [(CH,-CH,-CH,),N.CO-NH],
CH-CH,. B. Aus N.N-Dipropyl-harnstoff und Acetaldehyd in #ither. Losung (VAN DER
ZANDE, R. 8, 237). — Krystalle (aus Ather). ¥: 113° Sehr leicht 1oslich in Ather.

N-[B.8.8-Trichlor-¢-oxy-ithyl]-N".N’-dipropyl-harnstoff C;H,,0,N,Cl, = (CH,-CH,"
CH,),N-CO-NH-CH(OH)-CCl,. B. Aus N.N-Dipropyl-harnstoff mit Chloral in Ather (van
DER ZANDE, R. 8, 240). — Krystalle (aus Ather). F: 128°

Hydrat C,H,0;N;Cl;. B. Durch Mischen gleichmolekularer Mengen N.N-Dipropyl-
harnstoff und Chloralhydrat in wiiBr. Losung (v. p. Z.). — F: 519

Onanthyliden-bis-[N.N-dipropyl-harnstoff] C,H,,0,N, = [(CH,-CH, - CH,),N-CO-
NH],CH-[CH,];-CH,. B. Aus N.N.Dipropyl-harnstoff und Onanthol in Ather (vax pER
ZawDE, R. 8, 243). — F: 113°,

O-Methyl-N.N-dipropyl-ischarnstoff (,H,,ON, — (CH,-CH,-CH,),N-C(O-CH,): NH.
B. FEine methylalkoh. Lésung von 1 Mol.-Gew. Dipropyleyanamid wird mit einer methyl-
alkoh. Lésung von 1,1 Mol.-Gew, Natriummethylat 1Y/, Stunden lang auf 65° erhitzt (Mo
KEE, Am. 38, 209; 42, 20). — Ol Kp,: 203%; Kp,,: 98°% Di: 0,9103; in kaltem Wasser
leichter 16slich als in warmem (Mc K., dm. 86, 209). — Geht beim Erhitzen mit Salzsiure
in Dipropylharnstoff iiber (Mc K., Am. 42, 21). — CH;;ON, + HCl. Geht beim Erwirmen
unter Abspaltung von Methylchlorid in Dipropylharnstoff iiber (Mc K., Am. 42, 20).

0-Athyl-N.N-dipropyl-ischarnstoff C,H,,ON, = (CH, -CH,-CH,),N -C(0 C,H;):NH.
B. Bei Einw. von Natriumiithylat auf Dipropyleyanamid in Alkohol (Mc KEE, 4m. 42,
22). — Kpyy: 92° — Wird bei 50-stiindigem Erhitzen auf 100° nicht merkbar zersetzt.

Dipropyleyanamid C,H,,N, = (CH,-CH,-CH,),N -CN. B. Aus Dipropylamin und
Bromeyan in Ather (WarracH, B. 82, 1873). Aus Dipropylamin mit Kaliumeyanid und
Brom in Wasser (CHANCEL, C. r. 116, 329; BIl. [3] 9, 239). Aus N-Chlor-dipropylamin mit
Kaliumeyanid in Alkohol (Bera, €. 7. 116, 327; A. ch. [7] 8, 354). Neben anderen Produkten
bei der Einw. von Bromcyan auf Dipropylaminoacetonitril (C4H;),N-CH,-CN (v. BRATUN,
B. 40, 3940). Aus Dipropylaminoessigsiureithylester (C3H;),N:CH,-CO,-C,H; und Brom-
cyan (v. Br., B. 40, 3941). Aus Tripropylamin, Athyldipropylamin oder Methyidipropyl-
amin und Bromcyan (v. Br., B. 33, 1447). Aus Tetrapropylmethylendiamin und Brom-
cyan in Ather, neben einer dtherunléslichen Verbindung (v. Br., ROVER, B. 86, 1198). Aus
Dipropylbenzylamin und Bromcyan, neben Benzylbromid (v. Br., Scawarz, B. 85, 1282), —
Darst. 20,2 g (1 Mol.-Gew.) Dipropylamin werden einer Losung von 69 g Kaliumcyanid
(4,5 Mol.-Giew.) in 200 cem Wasser zugesetzt; zu dem Gemisch fiigt man bei einer 15° nicht
iibersteigenden Temperatur eine Losung von 11 cem (1.1 Mol.-Gew.) Brom in 60 ccm Ligroin
in Portionen von etwa 1 cem. Man trennt dann die Ligroinschicht ab, wischt sie mit
verd. Natronlauge, trocknet mit Calciumehlorid, dampft das Ligroin ab und fraktioniert
das verbleibende Ol im Vakuum (Mc Ker, 4m. 38, 208). — Fliissig. Wird bei —50°
nicht fest (CH.). Kpg,: 220° (CH.); Kp,: 107° (Ci.); Kpyg: 104° (Be.); Kpys: 100° (v. Br.,
B. 40, 3941); Kp,: 95° (Mec K.); Kpy,: 88—90° (W.). D¢ 0,887 (Br); D% 0,88 (Cu.);
DP: 0,8616 (BrimE, Ph. Ch. 18, 218). Unloslich in Wasser, 15slich in Alkobol und Ather (Cs.).
nit: 1,42744; ni4: 1,42979; ny*: 1,44006 (Brmw), — Liefert mit Hydroxylamin in methyl-
alkoh, Losung das Oxim des N.N-Dipropyl-harnstoffs (s. u.) (V. Br., Scawarz, B. 36,
3661). Gibt mit H,S in alkoh.-ammoniakalischer Lésung N.N-Dipropyl-thioharnstoff (W.).

N’-Oxy-N.N-dipropyl-guanidin, Oxim des N.N-Dipropyl-harnstoffs C,H,;;,ON, =
(CH;-CH,-CH,),N-C(:N-OH)-NH,. B. Aus Dipropyleyanamid und Hydroxylamin in
methylalkoh. Losung (v. Braux, Scuwarz, B. 88, 3661). — F: 115% — Pikrat s. bei
Pikrinsiure, Syst. No. 523.

N.N-Dipropyl-thiocarbamidséure-chlorid C,H,,NCIS = (CH,-CH, CH,),N C5CL
B. Aus Dipropylamin, geldst in Wasser, mit Thiophosgen, geldst in Chloroform (BILLETER,
v. Pury, B. 28, 1686; vgl. B., B. 20, 1629). — Fliissig. P 124,2-124,3° (B, v. P.).

N.N-Dipropyl-thioharnstoff C,H,,N,8 = (CH;-CH,-CH,),N-CS-NH,. B. Aus Di-
propyleyanamid wnd H,S in aJkoh. Ammoniak (WALLACH, B. 32, 1874). — F: 67%

N-Athyl-N’".N’-dipropyl-thioharnstoff C,H,,N,S = (CH, -CH, -CH,),N-CS-NH-CH,-
CH,. B. Aus Dipropylamin und Athylsenfdl in Petrolither (BrLLETER, V. PURY, B. 28,
1686). — Krystalle. F: 34—34,5° .

N.N-Dipropyl-dithiocarbamidsiure-methylester, N.N-Dipropyl-dithiourethy-
lan CH,, NS, = (CH,-CH,-CH,),N-CS, CH,. B. Man lést 2 Mol.-Gew. Dipropylamin und
1 Mol.-Gew. C8, in Alkohol und fiigt 1 Mol.-Gew. Methyljodid hinza (DELEPINE, C.r. 134,
715; Bl [3]27, 588). — F: gegen 0% Kp,,: 275% Kp,: 193% DO 1,0475; Dy 1,0377.
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N.N-Dipropyl-dithiocarbamidsiure-ithylester, N.N-Dipropyl-dithiourethan
C,H (N8, = (CH,-CH,-CH,),N-C8,-C,H;. B. Aus Chlordithioameisensiiuresithylester und
Dipropylamin in #ther. Losung unter Kiihlung (v. Bravx, B. 35, 3378). — Gelbes Ol
Kpgg: 170—1720,

N.N-Dipropyl-dithiocarbamidséure-propylester C, H, NS, — (CH,-CH,-CH,),N-
C8,-CH,-CH,-CH;. B. Aus Dipropylamin, CS, und Propyljodid (v. Bravux, B. 35, 3380).
— Geruchlose Flussigkeit. Xp,,: 159—160°.

N.N.N".N’-Tetrapropyl-thiuramdisulfid C,,H,N,S, = [(CH, CH, -CH,),N-CS-S—],.
B. Man behandelt eine alkoh. Losung von dipropyldithiocarbamidsaurem Dipropylamin,
erhalten aus Dipropylamin und CS,, unter Kiihlung mit Jod (v. Braun, B. 35, 820). —
F: 50° Leicht 16slich in Alkohol und Ather.

Dipropylearbodiimid C,H,,N, = CH,;-CH, CH, -N:C:N-CH,-CH,-CH,;. B. Durch
Kochen von N.N’-Dipropylthioharnstoff mit gelbem HgO (und Benzol) (CHanceL, Bl [3}
9, 239). — Bleibt bei —50¢ flussig (CH.). Kp: 171%; Kpye: 80° (Cr.). D°: 0,86 (Cm); D3
0,8381 (BriUuL, Ph. Ch. 18, 218). ngy: 1,44253; n¥: 1,44541; n’;: 1,45830 (B.).

Propylisothioeyanat, Propylsenfél C,H,NS = CH,-CH,-CH,-N:CS. Darst. Man
versetzt 1 Mol.-Gew. Propylamin, gelost in der 3—4-fachen Menge Wasser, mit 1 Mol.-Gew.
C8,, dann mit 1 Mol.-Gew. NaOH, verdimnt die Losung mit Wasser, fiigt etwas mehr als
1 Mol.-Gew. basisches Bleiacetat hinzu und erbitzt (DELEPINE, C. r. 144, 1126; BI. [4] 8,
642). — Fliissig. Kpy,g: 152,7%; DO 0,9909; D®+: 0,9304 (Hecur, B. 28, 282).

Dithiokohlensiure-dimethylester-propylimid CgH;;NS, = CH;-CH,-CH,-N:C(S-
CH,),. B. Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. Methyljodid auf das Reaktionsprodukt aus 2 Mol.-
Gew. Propylamin und 1 Mol.-Gew. CS; in alkoholischer Lésung (DELEPINE, C. 7. 184, 108;
Bl. [3] 27, 58, 62). — Kp: 219°. DS: 1,0597; D% 1,0451, — Pikrat s. bei Pikrinsiure,
Syst. No. 523. — CgH;,NS,+ HC14+ HeCl,. F: 92° — CHNS,--HCl4 2HgCl,. F:
87—88°% — CyH;,NS,+ HI + Hgl,. Gelbe Nadeln. F: 90° — 2C.H,;;NS,+ 2HCl- PtCl,.
F: 151¢.

N.N-Dipropyl-a-oxy-isobutyramidin C,,H,,ON, = (CH;-CH,-CH,),N-C(: NH)-
C(OH)(CH,),, B. Aus dem Hydrochlorid des a-Oxy-isobutyrimino#thylithers mit Dipropyl-
amin (PixNgR, Die Imidodther und ibhre Derivate [Berlin 18923, 8. 135).

. Linksdrehendes Oxybernsteinsiure-bis-propylamid, Bis-propylamid der 1-
Apfelsiure C,I,,0;N, = CH,-CH,-CH, -NH -CO-CH(OH)-CH,-CO-NH-CH, -CH,-CH;. B.
Aus 1 TL Propylamin und 1Y/, T, 1-Apfelsiure-diithylester bei 60° (Mac Crak, Soc. 83,
1325; FRANKLAND, DOXE, Soc. 89, 1863). — Krystalle (aus Benzol + Petrolither) (F., D.).
F: 126° (F., D.), 125,5° (Mac C.). Leicht 1gslich in Wasser, Alkohol und Benzol (F., D.),
schwer in kaltem Benzol (Mac C.). [a]y: —41,90° in Pyridin (p = 4,530), —52,91° in
Methylalkohol (p = 5,020), —53,43° in Eisessig (p = 4,278) (F., D.); [a]§: —4L9° in
Pyridin (4,789 g in 100 cem Losung); [«]f: —46,9° in Eisessig (4,798 g in 100 cem Ldsung)
(Mac C.). )

Rechtsdrehendes a.a’ -DioxXy-bernsteinsiure-bis-propylamid, Bis-propylamid
der d-Weinséure C,,H,,0,N, = CH,-CH,-CH,-NH-CO-CH{OH)-CH(OH)-CO-NH -CH,-
CH,-CH,. B. Aus d-Weinsiure-dimethylester und Propylamin in absol. Alkohol (FRANK-
1a¥D, Twiss, Soc. 89, 1854). — Platten (aus Alkohol 4 Essigester). F: 216% Leicht los-
lich in heilem Alkohol, ziemlich schwer in Wasser. [a]}: -+ 123,99 in Pyridin (p = 4,741),
+124,8% in Methylalkohol (p = 4,857), + 112,1° in Wasser (p = 2,717).

Unterchlorigsdure-propylamid, N-Chlor-propylamin, Propylchloramin C,;H NCI
= CH,;-CH,-CH,-NHCL B. Aus Propylammoniumchlorid und Natriumhypochloritlésung
(BERG, C.r. 118, 327; 4. ch. [7] 8, 315, 321). — Stechend riechendes 1. Erstarrt nicht bei
—509.  Nicht destillierbar. D°: 1,021.

Unterchlorigsdure-dipropylamid, N-Chlor-dipropylamin, Dipropylehloramin
C¢H,,NCI == (CH,-CH,-CH,),NCl. B. Aus Dipropylammoniumchlorid und Natriumhypo-
chloritlﬁsung {BErG, C.r. 118, 327; A.ch. [7] 3, 315, 322). — Flussig. Kp,,: 143%. Do:
0,923. — Gibt mit Kaliumeyanid in Alkohol Dipropylcyanamid.

N.N-Dichlor-propylamin, Propyldichloramin C;H,NCl, = CH,-CH,-CH,-NCl,. B.
Durch Zugeben einer konz. L¢sung von Propylammoniumchiorid zn tiberschiissiger kochender
Chlorkalkiésung (BEgra, A. ck. [718, 316, 321). — Gelbes Ol. Erstarrt nicht bei —50%; Kp,,:

BEILSTEIN’s Handbueh, 4. Aufl. IV. 10
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1179; D*: 1,177 (BE., C. r. 118, 327; A. ch. [7]8, 321). D¥: 1,1454 (BrtHL, Ph. Ch. 16, 214).
ny: 1,44940; n3: 1,45248; n3: 1,46595 (Br.).

Schwefligsiure-mono-propylamid, Propylamin-N-sulfinsdure, N-Propyl-thion-
amidsiure C,H,0,NS = CH,-CH,-CH,-NH-SO,H. B. Aus Propylamin und SO, in Ather
(MICHAELIS, STORBECK, 4. 274, 193). — Pulver. Hygroskopisch. In Wasser und Alkohol
sehr leicht 16slich.

Schwefligsdure-propylimid, Thionylpropylamin C,;H.ONS = CH, CH,-CH, N: 80.
B. Aus Propylamin und SOCl, in Ather (MicHAELIS, STORBECK, 4. 274, 190). — OL Kp:
104°. Leichter als Wasser. — Gibt beim Schiitteln mit Wasser Propylthionamidsiure.

Schwefelsiure-mono-dipropylamid, Dipropylamin-N-sulfonséiure, N.N-Dipro-
pyl-sulfamidsiure CH,;0,NS = (CH,-CH,-CH,),N-SO;H. B. Durch Einw. von Sulfuryl-
chlorid auf Dipropylamin und Kochen des erhaltenen Chlorids mit Wasser (MamMLOCK, WOLEF-
FENSTEIN, B. 84, 2503). Aus N.N-Dipropyl-hydroxylamin (C,H,),N-OH und 239 iger
NaHSO0,-Losung (M., W., B. 88, 160). — Krystallmasse (aus Benzol -\ Ligroin). F: 135°

S0,
»Anhydrotripropylsulfamidsiure« C,H, 0,NS = (CaH,)aN-’\O “ (% s. bei Tripropyl-

amin (S, 140),

Salpetrigsaure-methylpropylamid, N-Nitroso-methylpropylamin, Methylpro-
pylnitrosamin C,H,,ON, = CH;.-CH, -CH, -N(NO)-CH,. B. Aus salzsaurem Methylpropyl-
amin in Wasser und etwas Schwefelsiure, durch iiberschiiss. Natriumnitritlésung (ST6RMER,
Lerer, B. 20, 2115). — Gelbe, campherihnlich riechende Flussigkeit. Kp: 1756—176°

N-Nitroso-ithylpropylamin, Athylpropylnitrosamin C;H,,0N, = CH,-CH,-CH,-
N(NO)-C,H,. B. Durch Einw. von Natriumnitzit auf eine abgekiihlte schwefelsaure Losung
von Athylpropylamin (CoMaNDUCCI, ARENA, C. 1907 IT, 1397). — Griinlichgelbes Ol. Kp: 1959,

N-Nitroso-dipropylamin, Dipropylnitrosamin C.H,,ON, = (CH,-CH,-CH,),N-NO.
B. Aus Dipropylamin und salpetriger Saure (ViNceENnT, . », 108, 209). Aus Dipropylamin
und NOCI unter Kiihlung (W. SsoLoNINa, . 30, 449; C. 1898 11, 888). Eine Verbindung
CeH,,ON,, die vielleicht als N-Nitroso-dipropylamin aufzufassen ist, entsteht nchen anderen
Produkten beim Kochen einer wiBr., Losung von salpetrigsaurem Propylamin (LINNEMANK,
S1ERscH, 4. 144, 144; vgl. L., .. 161, 48). Reinigung von N-Nitroso-dipropylamin durch
Behandlung mit Kaliumpermanganat in Acetonlosung: VORLANDER, WaLLs, 4. 345, 288.
— Hellgelbes Ol Kp: 205,9° (korr.) (V.). Kp,,: 104—105%; Kp,,: 95,3° (0. Scamipt, Ph. Ch.
58, 518). D 0,931 (V.); D 0,9182 (0. Sca., B. 36, 2477); D’: 0,9163 (O. Sch., Ph. Ch.
58, 525). Fast unldslich in Wasser (V.). ng: 1,44161; n: 1,44458; n;',’ 1,45965 (O. ScH.,
Ph. Ch. 58, 525).

N-Nitroso-propylacetamid, N-Nitroso-N-acetyl-propylamin C;H,,0,N, = CH,-
CH,-CH, N(NO)-CO-CH,. B. Durch Einw. von NaNO, auf Acetpropylamid in Gegenwart
verdiinnter Schwefelsaure (CHANCEL. Bl [3] 18, 125). — Flissig. D®™: 1,035. Zerfallt von
100 an in Essigsdure, Propylen und Propylacetat. :

Salpetersidure-propylamid, N-Nitro-propylamin C;H;0,N, = CH,-CH,-CH,-NH -
NO, s. Propylnitramin, Syst. No. 395. .

N-Nitro-methylpropylamin, Methylpropylnitramin C,H,,0,N, = CH,-CH,-CH,-
X(NO,)-CH,. Uber eine Verbindung, die vielleicht diese Formel hat, vgl. bei Methylnitr-
amin, Syst. No. 395.

N.Nitro-dthylpropylamin, Athylpropylnitramin CH,,0,N, = CH, CH,-CH,-
N(NO,)-C,H,. B. Durch Einw. von Propyljodid auf die Kaliumverbindung des Athyl-
nitramins {neben einem in geringeren Mengen entstehenden Isomeren vom Kp,,: 65°) (Ums-
GROVE, FrRaxcHIMONT, R. 17, 274). — Farblose Fliissigkeit von charakteristischem Geruch.
Kp;o: 108%; D5: 1,028 (U., F.). — Liefert durch Erhitzen mit Kalilauge Propylamin, Acet-
aldehyd und KNO, (U., F.). Bleibt mit 40%iger Schwefelsiure bei gewdhnlicher Temp.
unverdndert (F., U., E. 17, 290),

N-Nitro-dipropylamin, Dipropylnitramin CgH,,O,N, == (CH;-CH,-CH,),N-NO,.
Uber eine Verbindung, die vielleicht diese Formel hat, vgl. bei Propylnitramin, Syst. No. 395.

N.N’-Dinitro-N.N’-dipropyl-oxamid C.H,,0;N, — CH,-CH,-CH, -N(NO,) -C0O-CO-
N(NO,)-CH, -CH,-CH,. B. Durch Nitrieren von N.N’-Dipropyl-oxamid (UMBGROVE, FRANCHI-
moNT, R. 17, 272). — Tafeln (aus Alkohol). F: 44° Unléslich in Wasser, sehr wenig 15slich
in kaltem Alkohol, leicht in Ather,

N-Nitro-N-propyl-carbamidsiure-methylester C,;H,,0,N,=CH,-CH,-CH,-N(NO,)-
CO,-CH,. Darst. Man tropfelt 1 Tl. Propylcarbamidsiuremethylester in 3—4 Tle. eiskalte,
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hochst konz. Salpetersiure, giefit das Gemisch auf angefeuchtote Sodakrystalle und schiittelt
mit Ather aus (THOMAS, R. 9, 71). — Bleibt bei —20° fliissig. Explodiert bei 200°. D: 1,187.

Phosphorigsidure-dichlorid-propylamid, ,,Propylamin-N-chlorphosphin
CyHNCLP = CH; -CH,-CH,-NH-PCl,. B. Aus 2 Mol.-Gew. Propylamin und 1 Mol.-Gew.
PCl, in Petrolitherlosung (MrcHAELIS, 4. 826, 149). — Flissig. Kpy,: 97°% DW%: 1,226

Phosphorigsaure-dichlorid-dipropylamid, ,,Dipropylamin-N-chiorphosphin®
CH NCLP = (CH,-CH,-CH,),N PCl,, B. Aus 10 g Dipropylamin und PCl; (MicHAELIS,
A. 826, 155). Aus salzsaurem Dipropylamin und iiberschiissigem PCl, (Ausbeute 929/,
der Theorie) (M.). — Kp: 220—223% Kp,,: 95°

Phosphorigsaure-athylester-bis-dipropylamid, ,,sekundéres Dipropylamin-N-
athoxylphosphin* C;,H,,ON,P == [(CH,-CH,-CH,),N},P-O-C,H;. B. Aus 4 Mol.-Gew. Di-
propylamin und 1 Mol.-Gew. PCl,-O-C,H; in Ather unter Kiihlung (M., 4. 328, 161, 164).
— Farblose Fliissigkeit von starkem Phosphingeruch, Kpyy: 143-147° (M., 4. 826, 164).

Phosphorigséure-tris-dipropylamid, ,,Dipropylamin-N-phosphin* C;H,N,P =
[(CH;- CH,- CH,),N],P. B. Aus 6 Mol.-Gew. Dipropylamin und 1 Mol.-Gew. PCl, (MIcEAELIS,
4. 826, 169). Aus Phosphorigsidure-dichlorid-dipropylamid mit 4 Mol.-Gew. Dipropylamin
(M., 4. 8326, 169). — Fliissig. Kp: 310—315% Kp,;: 160—165°

Jodmethylat des Phosphorigsédure-tris-dipropylamids C;,H,;N,1P = [(CH,-CH,-
CH,),N1;P(CH,)I (?). B. Ans Phosphorigsiure-tris-dipropylamid mit CH,l in Ather (M., 4.
328, 170). — Nadeln. ¥: 83—84°% Leicht 15slich in Wasser und Alkohol.

Phosphorsiure-dichlorid-propylamid, ,,Propylamin-N-oxychlorphosphin¢
C,H,ONCLP = CH,-CH,-CH,-NH-POCl,. B. Aus Propylammoniumchlorid bei mehrstiin-
digem Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. POCl; am RiickfluBkiihler (M., 4. 828, 172). -~ Fliissig.
Kpy: 146°.

Phosphorsdure-chlorid-bis-propylamid, ,,sekundidres Propylamin-N-oxychlor-
phosphin® CgH,,ON,CIP = (CH,-CH, -CH, -NH),POCl. B. Aus 3, Mol-Gew. Propyl-
amin und 1 Mol.-Gew. POCI, in wasserfreiem Ather (M., 4. 328, 175). — Nadeln (aus Benzol
<~ Petrolither). F: 889,

Phosphorsiure-tris-propylamid, ,,Propylamin-N-phosphinoxyd« C,H, ON,P =
(CH,;-CH,-CH,-NH);P0O. B. Bei Einw. von 6 Mol.-Gew. Propylamin auf 1 Mol.-Gew. PQCl,
in Atherlosung unter Abkiihlung (M., 4. 326, 177). — Dicke, fast farblose Fliissigkeit.

Thiophosphorsiure-0.0-difithylester-propylamia C,H,,0,NSP = CH,-CH, -CH,-
NH-PS(0-C,H,),. B. Aus Thiophosphorsiure-dichlorid-propylamid mit alkoh. Natrium-
ithylatlosung (M., 4. 828, 203). — Schwachgelbe olige Fliissigkeit. Kp,,: 98° DI5: 1,005.

Thiophosphorsaure-dichlorid-propylamid, ,,Propylamin-N-sulfochlorphosphin*
C;H,NCLSP = CH;-CH,,-CH,-NH-PSCl,. B. Aus 9,5 g salzsaurem Propylamin und 34 g
PSCL, (M., A 328, 203). — Farblose Fliissigkeit. Kp,;: 121°.

Thiophosphorsiure-tris-propylamid, ,,tertiires Propylamin-N-phosphinsulfid*
CH,,N,SP = (CH,-CH,-CH,- NH);PS. B. Aus 11,5 g Propylamin und 5 g PSCl, in Ather
(M., 4. 326, 207). — Nadeln (aus Petrolither). F: 73°

Trimolekulares Metaphosphorsdure-dipropylamid, trimolekulares ,,Phosphino-
dipropylamin® CpH,,0,N;P, = [(CH;-CH,-CH,),N-PO,],. B. AusjPhosphorsiure-athyl-
esterchlorid-dipropylamid durch Destillation im Vakuum (M., 4. 328, 192), — Dicke zihe
Flissigkeit. Kpye: 2400

Phosphorsiure-diathylester-dipropylamid C,,H,,0,NP = (CH;-CH,-CH,),N - PO(O -
C.H;),. B. Aus Phosphorsiure-dichlorid-dipropylamid mit alkoh, Natriumathylatlosung (M..
A. 828. 180, 185). — Stark riechende, an Birnendl erinnerndc Flissigkeit., Kpp,: 105 bis
1100, D5: 0,975,

Phosphorsaure-dthylester-chlorid-dipropylamid, ,,Dipropylamin-N-dthoxyl-
oxychlorphosphin®“ C.H,,0,NCIP = (CH,-CH, -CH,),N -PO(CL-O-C,H,. B. Aus Phos-
phorsiure-ithylester-dichlorid C,H;-0-POCI, mit 2 Mol.-Gew. Dipropylamin in trocknem
Ather (M., A. 328, 189). — Aromatisch riechende Fliissigkeit. Gibt, im luftverdiinnten Ranme
erhitzt, unter Abspaltung von C,H;Cl das trimolekulare Metaphosphorsiuredipropylamid.

Phosphorsidure-dichlorid-dipropylamid, ,,Dipropylamin-N-oxychlorphosphin®
CyH,ONCLP = (CH, CH, -CH,),N -POCl,. B. Aus 40 g Dipropylamin in 100 g Ather und
35 g POCl; in 200 g Ather (MrcHAELIS, LUXEMBOURG, B. 29, 712; M., A. 326. 184). Aus
Orthophosphorsidure-tetrachlorid-dipropylamid (C;H,),N-PCl, durch Zers. an der Luft bezw.
mit Wasser (M., 4. 328, 158). — Pfefferminzartig riechende Fliissigkeit. Kp: 243—244°
(M) Kpgg: 170° (M, L.); Kpy: 123° (ML), D'8: 1,1799; n,: 1,4653 M., L.)

Orthophosphorsiure-tetrachlorid-dipropylamid C.H, NCI,P = (CH,-CH,-CH,),N -
PCl,. B. Aus Phosphorigsiure-dichlorid-dipropylamid in CHCL, durch Sittigen mit Chlor

. 10'i
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(M., 4. 828, 158). — Weille, an der Luft rauchende und zerflieBliche Masse. Geht leicht
in Phosphorsiiure-dichlorid-dipropylamid (S. 147) iiber. — Verbindung mit Phosphor-
pentachlorid C;H,,NCI,P+ PCl,. B. Bei Einw. von salzsaurem Dipropylamin in CHCl
auf PCl; (M., 4. 828, 159). Weille nadelformige Krystalle. Raucht an der Luft. Zersetzi
sich bei etwa 220—221°, Liefert mit trocknem SO, Phosphorsiure-dichlorid-dipropylamid,
POCl, und SOCL,. ZerflieBt an der Luft bezw. zersetzt sich mit Wasser zu Phosphor-
siure-dichlorid-dipropylamid.

Phosphorsiure-athylester-bis-dipropylamid C,,H,;0,N,P=[(CH,-CH, - CH,),N],PO-
0-C,H;. B. Aus dem Phosphorigsiure-athylester-bis-dipropyiamid durch 309, ige Wasser-
stoffsuperoxydlosung (M., 4. 828, 165). — Farbloses Ol Kpy,: 164 —166°.

Phosphorsiure-tris-dipropylamid, ,tertidres Dipropylamin-N-phosphinoxyd*
CH,,ON,P = [(CH;-CH,- CH,),N}PO. B. Aus Phosphorsiure-dichlorid-dipropylamid durch
Erhitzen it iiberschiissigem Dipropylamin im Rohr (M., 4. 328, 199, 200). — Ol

Thiophosphorsiure-dichlorid-dipropylamid, ,,Dipropylamin-N-sulfochlorphos-
phin* CH,,NC,SP = (CH,-CH,-CH,),N-PSCl,, B. Aus 30 g Dipropylamin und 25 g
PSCl, bei 2-stdg. Erhitzen auf 120° (MiceareLis, Luxemsoure, B. 29, 713; M., 4. 8286,
212). — Farblose Flissigkeit. Kp: 240—245° (Zers.). Kpys: 132—134° D®: 1,077

Thiophosphorsiure-O-ithylester-bis-dipropylamid C,;H ;;ON,SP = [(CH,-CH,:
CH,),N],PS-0-C,H;. B. Aus 10 g Phosphorigsiure-athylester-bis-dipropylamid beim Er-
hitzen mit 3,3 g Schwefel auf 115° (MicnaELIS, A. 826, 165). — Gelblichbraunes 0! von
unangenehmem Geruch. Kp,.: 178 -180°

Borsidure-dichlorid-dipropylamid, ,,Dipropylamin-N-chlorborin® C;H,NCL,B =
(CH,-CH,-CH,),N-B(l,. B. Durch Einw. von BCl, auf Dipropylamin (MicmaELIs, LUXEM-
BOURG, B. 29, 715). — Fliissig. Kp,s: 999

2-Chlor-l-amino-propan, §-Chlor-a-amino-propan, f-Chlor-propylamin C,HyNCI

. . . . CH;-CH .
= CH,-CHCI-CH,-NH,. B. Durch Abdampfen von Methyldimethylenimin CH ONH
(Syst. No. 3036) mit Salzsiure (GABRIEL, v. Hirscn, B. 29, 2750). — Pikrat s. bei ﬁikri.n-
siure, Syst. No. 523.
3-Chlor-l-amino-propan, ¢-Chlor-a-amino-propan, y-Chlor-propylamin C,HNC]
= CH,Cl-CH,-CH,-NH,. B. Aus [y-Phenoxy-propyl]-phthalimid und rauchender Salzsiure
bei 180 (LoBMANN, B. 24, 2636). Durch 2-stdg. Erhitzen von p-Toluolsulfonyl-trimethylenimin

CH..,‘CGH{S02~N<832>OH2 (Syst. No. 3036) mit 259 iger Salzsiure auf 150° (Howarp,
2

MARCKWALD, B. 82, 2031). — 2C,HNCl42HC1--PtCl,. Zersetzt sich bei 220° (L.). —
Pikrat s. bei Pikrinsdure, Syst. No. 523.

Dimethyl-[y-chlor-propyl]-amin C,H;,NCl = CH,Cl-CH,-CH, -N(CH,),. B. Neben
Phenol durch 5-stdg. Frhitzen von [y-Dimethylamino-propyl]-phenyl-dther C;H-O-CH,-
CH,:-CH, N(CH,), mit rauchender Salzséiure anf 170—180° (Kxorr, RoTH, B. 39, 1424).
— Stark ammoniakalisch riechendes Ol Kp,q;: 134—135° (korr.). Leicht Ioslich in Alkohol,
Ather, miBig in Wasser (ca. 1 : 12). — Polymerisiert sich bei gewohnlicher Temp. nur sehr
langsam, beim Frhitzen mit Wasser auf 150° ziemlich rasch zum Bis-chlormethylat des
Dimethyl-bis-trimethylendiimins CYCH,),N< Gie S OFl . N(OH,),C1 (Syst. No. 3460). —

2 UH,- Uy
Liefert mit Natriumithylat bei 150° den Athyl-[y-dimethylamino-propyl]-ather C,H.-O-
CH,-CH,-CH,-N(CH,),. — C,H,,)NCI+HCl} AuCl,. Blittchen (aus Wasser). F: 150°
Leicht loslich in heilem Wasser. — Pikrat s. bei Pikrinsiure, Syst. No. 523.

Trimethyl-{y-chlor-propyl]-ammoniumehlorid CHNCl, = CH,Cl-CH,-CH,-
N(CH,),Cl. B. Beim Erhitzen von Trimethylallylammoniumchlorid mit Salzsidure auf 160°
bis 170° (ParTHEIL, A. 268, 188). — CH;,NCl,+ AuCl;. Goldglinzende Blittchen. F:
1850, — 2C;H,;NCl, +PtCl,. Dunkelbraunrote federartige Krystalle. F: 238°

2-Brom-l-amino-propan, f-Brom-a-amino-propan, §-Brom-propylamin C;H;NBr

= CH;-CHBr-CH,-NH,. B. Das Hydrobromid entsteht bei 2-stdg. Erhitzen voun Allylam-

moniumbromid mit rauchender Bromwasserstoffsiure auf 100° (GABRIEL, WEINER, B. 21,

2675). Durch Erhitzen von g-Oxy-propylamin mit rauchender Bromwasserstoffsiure aunf
CH,-CH

100° (StraUss, B. 33, 2826). Beim Verdunsten von Methyldimethylenimin 8 NNH

CH,”
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(Syst. No. 3036) mit Bromwasserstoffsiure (GasrieL, v. Hirscy, B. 20, 2750). — Dardt.
Durch 5—6-stdg. Kochen von 150 g Allylsenfél mit 300 cem Bromwasserstoffsiure (D: 1,49),
Filtrieren und 4-stdg. Erhitzen des bei 0° mit HBr gesittigten Filtrates auf 100° (UeDINCK,
B. 80, 1125; 32, 967). — Gibt beim Erwirmen mit Kalilauge Methyldimethylenimin und die
Verbindung C.Hy, N, (s. w) (G., v. H.). Lief%r}:_I beérﬁ SSchiitteln mit Schwefelkohlenstoff und
n-Natronlauge 2-Mercapto-5-methyl-thiazolin ¢ CH N}C-SH(Syst. No. 4271) (Pa. Hirsca,
B. 28, 967). — C,;H,NBr--HBr. F:156° (ELFELDT? B. 24, 3220). — Pikrat s. bei Pikrin-
sidure, Syst. No. 523.

Verbindung C¢H,,N,. B. Entsteht neben Methyldimethylenimin auns §-Brom-propyl-
ammoniumbromid und KOH (G., v. H,, B. 29, 2751). — Kp: 143—145° @Gibt die Iso-
nitril- Reaktion.

3-Brom-l-amino-propan, y-Brom-g-amino-propan, y-Brom-propylamin C;H,NBr
= CH,Br-CH,-CH,-NH,. B. Das Hydrobromid entsteht bei 3—4-stdg. Erhitzen von 70 g
[y-Brom-propyl]-phthalimid mit 70 ecm Bromwasserstoffsiure (D: 1,49) auf 180—220° (Ga-
BRIEL, WEINER, B. 21, 2673). — Das Hydrobromid gibt beim Erhitzen mit Kalilauge Tri-

methylenimin CH2<8II}:>NH (Syst. No. 3036) und die Verbindung (!;H,,N, (s. u.) (G., W.).
Das, aus dem Hydrobromid durch Natronlauge in Freiheit gesetzte Amin gibt mit CS, das
su-Mercapto-penthiazolin CHy< CHe N ¢ SH (Gaprier, Saver, B. 28, 91). — C,H,NBr +

CH, S-
HBr (bei 100°). Nadeln (aus Alkozhol) oder Blittchen (aus Alkohol 4 Ather). F: 162° (G.,
W.). — Pikrat s. bei Pikrinsiure, Syst. No. 523.

Verbindung CgH,,N,. B. Entsteht neben Trimethylenimin beim Erhitzen von y-Brom-
propylammoniumbromid mit Kalilauge {Gasrirn, WEINER, B. 21, 2678), — OL Kp:
160—167¢, Mischbar mit Wasser. (ibt die Senfsl- und die Isonitril-Reaktion. — CyH,, N, +
2HC]1 4+ 2 AuCl; (bei 80%. Goldgelbe mikroskopische Blattchen. — Pikrat CgH;uN,--
2C,H,0,N;. Krystalle. Schmilzt gegen 210° (G., W.). — C,H; N -- 2HCI -+ PtCl, (bei
80Y%). Orangerote Tafeln. Schmilzt unter Zers. gegen 215°.

Trimethyl-[y-brom-propyl]-ammoninmhydroxyd C;H,,ONBr = CH,Br-CH,-CH,"
N(CH,),-OH. B. Das Bromid entsteht aus Trimethylallylammoniumbromid und konz.
Bromwasserstoffsiure bei 160° (ParTHEIL, 4. 2688, 185). Beim lingeren Erwirmen von Tri-
methylenbromid mit 33°%,iger wifir. Trimethylaminlésung und Alkohol auf 559, neben Tri-
methylen-bis-trimethylammoniumbromid Br{CH,),N -CH,-CH,-CH, - N(CH,),Br (Lucius, Ar.
245, 249). — Das Bromid liefert mit alkoh. Kalilange bei 100° Trimethylallylammonium-
verbindung (L.). — Salze. CH,,BrN-Br. Weille Krystalldrusen. F: 208°. ILeicht 16slich
in Wasser und absol. Alkohol (L.). — C,H,;BrN-Cl+ AuCl,;. Braunrote Blittchen. F: 177°
(P.). — 2C;H;;BrN:Cl+PtCl,. Orangerote Nadeln oder Tafeln (aus salzsiurehaltigem
Wasser). F: 258-—-259% Schwer 10slich in kaltem Wasser (T..).

Tridthyl-[y-brom-propyl]-ammoninmhydroxyd C,H,,ONBr = CH,Br-CH,-CH,-
N(C,H;),-OH. B. Das Bromid entsteht aus Tridthylamin und Trimethylenbromid neben
Trimethylen-bis-triithylammoniumbromid (Lvcius, Ar. 245, 254). - Das Bromid liefert
mit alkoh, Kalilauge Trisithylallylammoniumverbindung. — Salze. C,H,BrN-Br. Weille
Krystalle. F: 227 —228°% Leicht ldslich in Alkohol. — 2CyH,,BrN-Cl+ PtCl,. Orangefarbene
Blattchen. F: 247--249° (Zers.). Schwer 16slich in kaltem Wasser.

2.3-Dibrom-l-amino-propan, f.y-Dibrom-a-amino-propan, f.y-Dibrom-propyl-
amin C;H.NBr, = CH,Br-CHBr-CH,-NH,. B. Das Hydrochlorid entsteht aus Allyl-
amin bei Behandlung der salzsauren Losung mit Brom (Hexry, B. 8, 399), analog das Hydro-
bromid aus Allylamin in bromwasserstoffsaurer Losung mit Brom (Paarn, HrrmMaNN, B. 22,
3077). — OL Sehr wenig loslich in Wasser (HeN.). Gibt mit alkoholischer Kalilauge 8-Brom-
allylamin (P., B. 21, 3190; P., HER.), mit iiberschiissiger absol.-alkoh. Natriumithylat-
losung Propargylamin (P., Her.). — Das Hydrochlorid gibt mit Kaliumeyanat in wibr.
Losung in der Kilte 8.y-Dibrom-propyl-harnstoff (P., HEurEL, B. 24, 3038), in der Sjede-
CHzBr-CH'O\f\C NH (Svst

- H 8t.

CH, NH” By
No. 4271) (RuNpQvist, Ar. 236, 469). — C;H,NBr, + HCl. Nadeln (aus Wasser), Prismen
(aus Alkohol) (Hew.). — C;H,NBr, + HBr. Krystalle (aus Wasser). F: 164% Schwer
I6slich in heiBem Alkohol und kaltem Wasser, sehr leicht in heilem Wasser (P., HER.). —
Chloroaurat. Rote Nadelbiischel. F: 1249, In Wasser ziemlich leicht 1&slich (P., HERr.).
- 2CH,NBr,+ 2HC] + PtCl,, Rote Tafeln (Henx.) — 2C,H,NBr,+ 2HBr -+
PtCl,. Orangerote Blittchen. Schwirzt sich bei 2009, ohne zu schmelzen (P., HER.;.

Methyl-[f.y-dibrom-propyl}-amin C,H,NBr, = CH,Br-CHBr-CH,-NH-CH,. B.
Das Hydrobromid entsteht durch Behandlung von Methylallylammoniumbromid mit 1 Mol.-

hitze das Hydrobromid des2-Imino-5-brommethyl-isoxazolidins
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Gew. Brom (Parruein, v. Broicu, R. 30, 619). — C,H,NBr, +— HBr. F: 1799 Sehr leicht
loslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol, nicht in Ather. — C,HyNBr, - HCl4- AuCl,.
Gelbe Krystalle. Schwer loslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in kaltem Alkohol. —
2CHNBr, - 2HCl + PtCl,. Krystallinischer Niederschlag.

Dimethyl-[f.y-dibrom-propyl]-amin C,H,,NBr, = CH,Br-CHBr -CH, N(CH,),. B.
Das Hydrobromid entsteht bei der Anlagerung von 1 Mol.-Gew. Brom an bromwasserstoff-
saures Dimethylallylamin (ParraE1L, v. BroicH, B. 80, 620). — C,H,;NBr,+ HCl. Nadeln.
Leicht loshch in Wasser, wenig in kaltem Alkohol. — C,H,,NBr,-- HBr. Nadeln. F: 188°
bis 189° (Zers.). Schwer 16slich in kaltem absol. Alkoho!, unléslich in Ather. Gibt mit
iiberschiissizem Brom ein in rétlichgelben Nadeln krystallisierendes, sehr zersetzliches Per-
bromid. — C,H,,NBr,+ HCl-- AuCl,. Rbtlichgelbe Krystalle. In kaltem Wasser schwer,
in Alkohol ziemlich loslich. — 2C.H;;NBr, 2HC1--PtCl,. Gelbe Krystalle. In kaltem
Wasser schwer loslich, in Alkohol unloslich.

Trimethyl-[§.y-dibrom-propyl]-ammoniumhydroxyd C,H,,ONBr,= CH,Br-CHBr-
CH,-N(CH,);-OH. B. Das Bromid entsteht, wenn man Trimethylallylammonium-chlorid
oder -bromid in absol. Alkohol mit Brom hehandelt und das auskrystallisierte Perbromid
CeH,,NBr, mit Alkohol erwirmt (WErss, 4. 268, 146; PArTHEIL, 4. 268, 154). — Das
Bromid gibt mit | Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge Trimethyl-[S-brom-allyl}-ammoniumbromid,
mit einem zweiten Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge das Bromid C;H,,N-Br der Base C;H,;ON
(5. u.), mit einem dritten Mol.-Gew. KOH diese Base selbst (Par., B. 22, 3318; 4. 268,
157, 168). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. feuchtem Silberoxyd auf 1 Mol.-Gew. Trimethyl-
{B.y-dibrom-propyl]-ammoniumbromid entsteht Trimethyl-[§-brom-allyl]-ammoniumbromid;
mit iberschissigem feuchtem Silberoxyd entsteht Trimethyl-[S-brom-allyl]l-ammoniumhydr-
oxyd (PartHEIL, B. 22, 3320; A4, 268, 168). — Salze. CyH,;,Br,N-Br. Krystalle (aus
Alkohol). F: 173% Leicht 16slich in Wasser und heiflem Alkohol, schwerer in kaltem
Alkohol, unléslich in Chloroform und Ather (Par.). — C;H,,Br,N-Br-}- Br,. Rotgelbe Kry-
stalle (W.; Par.). — C;H,Br,N-Cl+ HCl4- AuCl,. Citronengelbe Nadeln. F: 1489 Schwer
loslich in kaltem Wasser, leichter in heilem (Par.).

Base CH,;,ON = gH/OH-N(CH3)3-OH oder CH:C-CH,-N(CH,),-OH. Zur Konsti-
tution vgl. Paar, B. 24, 3036; ParTHEIL, V. BroicH, B. 80, 618. —— B. Das Bromid
entsteht beim Bebandeln von 1 Mol.-Gew. Trimethyl-[§-brom-allyl}-ammoniumbromid
(8. 219—220) mit 1 Mol.-Gew. alkoholischer Kalilauge oder von 1 Mol.-Gew. Trimethy1-[5.y-
dibrom-propyl]-ammoniumbromid mit 2 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge (ParrurIL, 4. 268,

; PaRr., v. BroicH, B. 30, 618). Aus dem Bromid 148t sich durch alkob. Kalilange die
freie Ammoniumbase abscheiden (Par.). — Die Ammoniumbase destilliert unzersetzt im
Vakuum; beim Erhitzen unter gewshnlichem Druck findet partielle Spaltung im Trimethyl-
amin und andere Produkte statt (Pa®., v. B., B. 30, 618). Das Bromid gibt mit Brom in
Alkohol ein Perbromid, das beim Kochen mit Alkohol in das Bromid einer Base CoH,;;ONBr,
(8. u.) iibergeht (Par., 4. 268, 162). — Salze. CH,,N-Br. Krystallmehl. F: 178—179°
Leicht 16slich in Wasser und Alkohol. unléslich in Ather und Chloroform (Par.). — C,H;,N-
Cl4+AuCl,. Gelbe Schuppen (aus verd. Alkohol). In Wasser kaum loslich (Par.). —
"2CH,,N-Cl+ PtCl,. Braunrote Nadeln oder Siulen. In Alkohol unlislich (Pawr., v. B.).

JHB:

Base C;H,,ONBr, = EEBr>CH-N(CH3)3~OH oder CHBr:CBr-CH,-N(CH,),-OH. B.

v
Das Bromid entsteht, wenn man das Bromid der Base CgH,,ON (s. o0.) mit iiberschiissigem
Brom in Alkohol in ein Perbromid iiberfiihrt und dieses lingere Zeit mit Alkobol kocht
{ParTHEIL, A. 268, 163). — Salze. C.H,,Br,N-Br. Krystalle, Etwas hygroskopisch. F:
187°% Leicht 18slich in Wasser und Alkohol. — C;H,,Br,N-O -NO,. Schiippchen. F: 133¢. —
CsH,,Br,N - Cl -+ AuCl,. Citronengelbe Tafeln. F: 1930, Unldslich in Alkohol. — 2CH;,Br,N-Cl
+ PtCly. Braunrote Tafeln. F: 232°,

Trisithyl-[B.y-dibrom-propyl}-ammoniumhydroxyd CyH, ONBr, = CH,Br-CHBr-
CH,-N(C,H;),-OH. B. Das Bromid entsteht, wenn man Tridthylallylammoniumbromid in
verd. wilr. LOsung mit iiberschiissigem Bromwasser behandelt, das ausgefallene rote,
krystallinische Perbromid an der Luft liegen 1aBt und das so entstehende gelbe Triiithyl-
[B.y-dibrom-propyl]-ammoniumtribromid CyH,,Br,N - Br - 2 Br mit Aceton bhehandelt (TAFEL,
B. 81, 1154). Das Bromid entsteht auch aus dem genannten Tribromid durch Behandlung
mit Alkohol (ParTHEIL, V. BRoICH, B. 80, 620). — Das Bromid wird von 1 Mol.-Gew. alkoh.
Kalilauge in Triithyl-[bromallyl]-ammoniumbromid tbergefiibrt (Pag., v. B.). Mit 2 Mol.-
Gew. alkoh, Kalilauge entsteht das Bromid einer Base C;H;,ON (8. 151) (Pagr., v. B.; vgl.
Paar, B. 24, 3036). — Salze. C,H,Br,N-Br. Farblose hygroskopische Nadeln. Sehr
leicht 16slich in Wasser, leicht in Alkohol, unléslich in Ather (PAR., v. B.). — CoHyBr,N-Br4-
2Br. Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Sehr leicht 18slich in Aceton unter Abspaltung von

N
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Brom (T.). — CyH, Br,N-Cl-- Au(l,. Nadeln. In Wasser fast unldslich (Pag., v. B.). —
2C,H,Br,N-Cl+ PtCl,. Rotbraune, in kaltem Wasser schwer lisliche, in Alkohol unldsliche
Blittchen. F: 228—230° (Zers.) (Par., v. B.).

Base CH;,ON = 2H>CH-N(CSH5)3-OH oder CH:C-CH, -N(C,H;),-OH. Zur Kon-
stitution vgl. Paar, B. 24, 3036. — B. Das Bromid entsteht aus Trigthyl-[f.y-dibrom-
propyl]-ammoniumbromid bei Einw. von 2 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge (PARTHEIL, v. BROICH,
B. 30, 621). — Salze. CH;N-Br. Hygroskopisches Krystallmehl (aus Alkohol 4 Ather)
{Par., v. B.). — 2C,H, N .C14-PtCl,. Krystalle (Par., v. B.).

Essigséure-[f.y-dibrom-propylamid], N-[f.y-Dibrom-propyl]-acetamid
C;H,ONBr, — CH,Br-CHBr-CH, NH-CO-CH,. B. In eine Losung von 50 g Allylacetamid
in 150 g Tetrachlorkohlenstoff lif}t man eine Lisung von 81 g Brom in 100 g CCl, einflieen
{CH1aRI, M. 19, 574). — Krystalle mit 1 Mol H,O (aus Essigester). F: 134° Ziemlich schwer
16slich in Benzol und Ather, sehr leicht in Wasser und Alkohol. — Durch Kochen mit Wasser
entsteht Amino-propylenglykol HO -CH, - CH(OH)-CH,-NH,. Beim Kochen mit alkoh. Kali
entsteht unter NH,-Entwicklung ein basisches 01 CH;;,ON, oder C;H,O,N (Kp,q: 112°
bis 1139 (Cm., M. 19, 582).

Thiopropionsiure-[§.y-dibrom-propylamid], N-[f.y-Dibrom-propyl]j-thiopro-
pionamid C,H,;NBr,S == CH,Br-CHBr-CH,-NH-CS8-CH,-CH,. B. Durch Einw. von Brom
auf Thiopropionsiureallylamid in Eisessiglosung (Sacrs, Logvy, B. 87, 877). — Weile Nadeln
{aus absol. Alkohol). F: 179°.

Oxalsiiure-bis-[.y-dibrom-propylamid], N.N’-Bis-[f.y-dibrom-propyl]-oxamid
CyH,,0.N,Br, = CH,Br-CHBr-CH,-NH-CQ-CO-NH-CH,-CHBr-CH,Br. B. Aus N.N"-Di-
allyl-oxamid und Brom (WALLACH, STRICKER, B. 18, 513). — Krystalle (aus heilem Eis-
essig). Zersetzt sich oberhalb 2209 ohne zu schmelzen. Unléslich in Chloroform und den
meisten Losungsmitteln. ‘

N-[8.y-Dibrom-propyl]-harnstoff C,H,ON,Br, = CH,Br-CHBr-CH, -NH-CO-NH,.
B. Beim Eintrépfeln von 1 Mol-Gew. Brom in eine’ abgekiiblie, wir. Losung von Allyl-
harnstoff; die ausgeschiedene Verbindung wird abgesogen und aus moglichst wenig warmem
Wasser umkrystallisiert (AxprREAscH, M. 5, 38). Aus S.y-Dibrom-propylammeniumehlorid
und Kaliumeyanat (Paar, HeupEn, B. 24, 3038). — Blittchen oder flache Nadeln.
F: 109° (A,), 111,53° (P., B. 24, 4253), Unldslich in Ather, schwer loslich in kaltem Wasser,
leicht in warmem Wasser und Alkohol (Pa., H., B. 24, 3038). Gibt mit Silbernitrat in
willr. Losung keine Fillung {A.). Wird beim Kochen mit Wasser in das Hydrobromid

CH,Br-CH-O0—
des 2-Imino-5-brommethyl-oxazoliding s & \)/C:NH (Syst. No. 4271) verwandelt
H, NH

{RuNpovist, Ar. 236, 456).

N.N.N’-Trimethyl-N'-[f.y-dibrom-propyl]-thioharnstoff, Trimethyl-thiosin-
amin-dibromid CH,,N,Br,S = CH,Br-CHBr-CH, N(CH,)-CS-N(CH,),. B. Aus Tri-
methyl-allyl-thioharnstoff und Brom in Alkohol (GapaMER, Ar. 238, 676). — Schmilzt noch
nicht l;lei 230% Sehr wenig loslich in Alkohol. — 2C.H ,N,Br,S +2H(C1-PtCl,. Heligelb,
a.morp N

[B-y-Dibrom-propyl]-isothiocyanat, f.-Dibrom-propylsenfsl C,;H . NBr,S=CH,Br-
CHBr-CH, -N:CS. B. Aus Allylsenfdl (gelost in CHCL) und 2 At.-Gew. Brom {geldst in
CHCY,) im Kiltegemisch (D1xon, Soc. 81, 546). — Ol DY: 1,9712 (D., Soc. 61, 548). Liefert
CH,Br-CH -S—k\c NH (St

cH,—xu U 7
No. 4271} (D., Soc. 89, 22). Analog entsteht beim Kochen mit Anilin in alkeoh, Lésung 2-
Phenylimino-5-brommethyl-thiazolidin (Syst. No. 4271) (D., Secc. 61, 548). Beim FErhitzen

. . ... CHyBr-CH-S-
mit. Alkohol auf 100° entsteht 2-Athoxy-5-brommethyl-thiazolin : :

(Syst. No. 4218) (D., Soc. 89, 32).

N-Nitro-methyl-[4.y-dibrom-propyl]-amin, Methyl-[f.y-dibrom-propyl]-nitramin
C,H 0,N.Br, = CH,Br-CHBr-CH,-N(NO,) -CH;. Eine Verbindung, welche vielleicht diese
Konstitution besitzt s. bei Methylnitramin, Syst. No. 395.

[8-Chlor-B.y-dibrom-propyl]-isothioeyanat, p-Chlor-f.y-dibrom-propylsenfsl
C,H,NCIBr,8 = CH,Br-CCIBr-CH, N:CS. B. Aus j-Chlor-allylsenfol und Brom in alkoh,
Losung bei —10° (Dixon, Soc. 78, 560). — Gelbliche Fliissigkeit. Mit Dampf fliichtig.

2.2.3-Tribrom-l-amino-propan (?), B.8.y-Tribrom-a-amino-propan (#), f.5.y-Tri-
brom-propylamin (?) C;H;NBr,=CH,Br-CBr,-CH,-NH, (?). B. Das Hydrochlorid entsteht

mit alkoh. Ammoniak 2-Imino-5-brommethyl-thiazolidin
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beim Eintragen von 1 Mol.-Gew. Brom in eine gut gekiihlte, konz. wifir. Lésung von
salzsaurem f-Bromallylamin (S. 219) (PaaL, B. 21, 3193; P., HErmMaNN, B. 22, 3079). —
Schweres, stechend riechendes O Unbestéindig (P.). Das Hydrobromid liefert mit alkoh. Kali
eine Base C;H;NBr, oder C,H,,N,Br, (s. u.) (P., H.). — C;H;NBr, + HCL. Nadeln (aus absol.
Alkohol) (P.). — CyHNBr;+HBr. Nadeln (aus Ather-Alkohol). Krystallisiert aus Wasser
mit 1Y/, H,0 in Blittern. Schmilzt unter partieller Zers. bei 210° (P., H.). — C,;H NBr,
+HCI 4 AuCl,. Gelbe Blittchen (aus Wasser). F: 170°% MiBig loslich in Wasser (P.).
— 2C;HgNBr; + 2HCI + PtCl,. Orangegelbe Blitter (aus Wasser). F: 245° (Zers,) (P.).

Verbindung C;H;NBr, oder C;H;(N,Br,. B. Aus g.f.p-Tribrom-propylammonium-
bromid und alkoholischem Kali (Paar, HErRMANN, B. 22, 3079). — Ol. Mit Wasserdiimpfen
fliichtig. Liefert ein Nitrosoderivat. Verbindet sich nicht mit Brom. — C,H;NBr,+ HBr.
Krystalle. F: 214° Leicht 18slich in Wasser, schwer in Alkohol. — 2C,H.NBr, - 2HCl 4
PtCl;. Goldglinzende Schuppen. Schwirzt sich bei 230° ohne zu schmelzen.

Trimethyl-[8.f.y-tribrom-propyl]-ammoniumbromid (?) C;H ;NBr, = CH,Br-CBr,-
CH, -N(CH;),;Br (7). B. Beim Kochen des durch Einw. von Brom auf Trimethyl-[§-brom-
allyl]-ammoniumbromid (8. 219—220) gebildeten Perbromids mit absol. Alkohol (PARTHEIL,
4. 268, 159). — Schuppen. F: 156°, Leicht léslich in Alkohol, unléslich in Ather.

2-Jod-l-amino-propan, §-Jod-g-amino-propan, f-Jod-propylamin C;H,NI= CH,-

CHI-CH,-NH,. B. Durch Abdampfen von Methyldimethylenimin CH, CH >NH {Syst.
No. 3036) mit Jodwasserstoffsiure (GaBRIEL, V. HirscH, B. 29, 275(). — P%krat 8. bei
Pikrinséiure, Syst. No. 523.

8-Jod-l-amino-propan, y-Jod-a-amino-propan, y-Jod-propylamin C;HgNI = CH,I-
CH,-CH,-NH,. B. Durch 3-stdg. Kochen von [p-Jod-propyl}-phthalimid mit der 4-fachen
Menge Jodwasserstoffsiure (Kp: 127% (FrANKEL, B. 80, 2506). — Hellgelbes schweres Ol.
Zersetzt sich leicht. — C,H NI 4 HI. Tafeln (aus Alkohol). ¥: 166°. Leicht 16slich in
Alkohol, unlgslich in Ather, — 2 C;HgNI 4 2 HCI + PtCl,. Tafelchen. — Pikrat =. bei
Pikrinsiure, Syst. No. 523.

Trimethyl-[y-jod-propyl]-ammoniumhydroxyd CH,;,ONI = CH,I-CH,-CH,-
N(CH,);-OH. B. Das Jodid entsteht beim Erhitzen von Trimethylallylammoniumjodid mit
konz. Jodwasserstoffsiiure auf 100® (ParTHEIL, 4. 2688, 170). — Das Jodid liefert mit feuchtem
Silberoxyd oder alkoh. Kalilauge Trimethylallylammoniumhydroxyd (8. 206). Das Jodid
gibt bei anhaltendem Kochen mit AgNO, das Salz des ,,y-Homocholing HO-CH, -CH,-
CH, -N(CH,),-OH (Syst. No. 354). — Salze. C;H,;IN-I. Nadeln. F: 151° Ziemlich schwer
I6slich in Wasser und Alkohol, unléslich in Ather und Chloroform. — C.H,,IN-Cl+ AuCl,.
Braungelbe Schuppen. ¥F: 135% Schwer l8slich in Wasser. — 2C,H,;IN-Cl-PtCl,. Rot-
gelbe Nadeln. F: 237°¢ (Zers.).

2-Chlor-3-jod-l-amino-propan, pg-Chlor-y-jod-a-amino-propan, f-Chlor-y-jod-
propylamin oder 8-Chlor-2-jod-l-amino-propan, y-Chlor-8-jod-q-amino-propan, y-
Chlor-g-jod-propylamin C,H,NCII = CH,L-CHCl-CH, -NH, oder CH,Cl-CHI-CH,-NH,.
B. Das Hydrochlorid entsteht aus salzsaurem Allylamin und CII (Henry, B. 8, 399). —
Das salzsaure Salz ist harzartig. — 2C,H.NCI[-- 2HCI + PtCl,. Gelbrote Platten. In
kaltem Wasser wenig loslich.

Trimethyl-[8.y-dijod-propyl]-ammoniumjodid C;H,,NI,=CH,I.CHI-CH, - N(CH,),l.
B. Aus Trimethyl-{f.y-dioxy-propyl]-ammoniumchlorid HO-CH,-CH(OH)-CH, N(CH,);Cl
mit Jodwasserstoifsiure und amorphem Phosphor bei 100 (E. Scamipt, HarTmaNN, 4. 337,
105). —- Blittrige Krystalle (aus absol. Alkohol).

2. 2-Amino-propan, p-Amino-preopen, Isopropylamin C;H,N = (CH;).CH-
NH,. B. Entsteht aus Isopropyljodid mit wilr. oder alkoh. Ammoniak neben Diisopropyl-
amin und Propylen bezw. dessen Polymerisationsprodukten (vgl. Japx. M. 3, 166; vaN DER
ZANDE, R. 8, 205; H. MaLBoT, A. MaLBOT, Bl. [3] 4, 632, 691). Beim Behandelr der Losung
von 3 g Acetoxim in 30 ccm Alkohol mit 160 g 21/,% igem Natriumamalgan und 14 g Eis-
essig (GOLDSCAMIDT, B. 20, 728). Aus Acetoxim durch elektrolytische Reduktion in sechwefel-
saurer Losung (Ausbeute 669/, der Theorie) (TAFEL, PFEFFERMANK, B. 85, 1514; BOHRINGER
& Souxg, D, R. P. 141346; €. 19081, 1162). Beim Behandeln einer alkoh. Losung von
Aceton-phenylhydrazon mit Natriumamalgam unter Zusatz von Eisessig (Ta., B. 19, 1926).
Durch eliektrolytische Reduktion von Aceton-phenylhydrazon (Ausbeute 65%, der Theorie)
(TA., Pr.). Bei der Reduktion von Dioxyaceton-oxim (HO CH,),C:N-OH mit Natrium-
amalgam in alkoh.-essigsaurer Lésung (PrLoty, RuFrr, B. 30, 1664). Beim Bebandeln von
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Isopropylcarbylamin C,H,-NC mit Salzsiure (Sremrscu, 4. 148, 263; GAUTIER, A.ch. [4]
17, 251). Aus Isobutyramid, Brom und Kalilauge (A. W. Hormany, B, 15, 768). Aus a-
Amino-isobuttersiurenitril mit Natrium und siedendem Alkohol (GorEwIiTscE, WASMUS,
B. 89, 1187). — Ammoniakalisch riechende, brennbare Flissigkeit (81., 4. 148, 263). Frstarrt
nicht bei —77° (PICRERING, Soc. 88, 167). Kp,,: 31,5° (S1.); Kp: 33—34° (MENSCHUTKIN,
JK. 29, 453; €. 18981, 702). D#+: 0,6935 (BrumL, Ph. Ch. 18, 214); D'8: 0,690 (S1.). Mit
Wasser in allen Verhiltnissen mischbar (S1.). Losungswirme des gasformigen und fliissigen
Isopropylamins: BONNEFOL, 4. ch. (7] 28, 377. ng': 1,37488; n¥*: 1,37698; ny": 1,38620
(BriHL). Mol.-Refr. und -Dispersion: BRGHL. Spezifische Wirme und Verdampfungswiirme
des fliissigen Isopropylamins: Boxn. Dielektr.-Konst.: ScELUNDT, C. 18021, 3. Elektro-
lytische Dissoziationskonstante k bei 25% 5,3x10 4 (Brepig, Ph. Ch, 13, 295). — Einw,
der dunklen elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: BerreELOT, C.r. 128,
778. Tsopropylamin gibt bei der Oxydation mit Sulfomonopersdure in Gegenwart von Ma-
gnesia Acetoxim (BAMBERGER, SELIGMANN, B. 88, 703). Geschwindigkeit der Oxydation mit
KMnO, in saurer Losung: VORLANDER, Bravu, Wairis, 4. 345, 267; vgl. VorL.,, 4. 345,
257, 258. Isopropylamin wird von salpetriger Saure in Isopropylalkohol ibergefithrt (St.;
V. MEYER, FORSTER, B. 9, 535).

Hydrat. C,H,N 47 oder 8H,0. Erstarrungspunkt: —4,24° (PIOKERING, Soe. 68, 169).

Salze. C,H,N + HCL. Sehr zerflieBliche Krystalie (Stersch, 4. 148, 264). F: 139,5°
(GAUTIER, 4. ch. [4] 17, 252), 153 155% (SKRAUP, WIEGMANN, M. 10, 112). In kaltem absol
Alkohol sehr leicht 19slich (A, W. Hormany, B. 15, 768). — C;H N + HI. Nadeln (H. MaL-
Bot, A. MarBot, Bl [3] 4, 692). — 2 C;H,N + 2 HCI1 + AuCl,. Goldgelbes Pulver. F:
159°, In Alkohol leicht léslich. Wird von Wasser in das normale Salz C;H,N -+ HCl + AuCl,
ibergefiihrt (FENNER, Ta¥EL, B. 32, 3226). — C;H,N -+ HCl + AuCl;. Gelbe Tifelchen.
F: 72—73° (Sk., W.); 131—135° (FE., Ta). — 2C,HyN -+ 2 HC] + IxCl,. Rotbraune
monokline (LENk) Krystalle aus 10%,iger Salzsiure (Gursier, LINDNER, Ph. Ck. 69, 311;
Gv., RiEss, B. 42, 4773). Loslich in Wasser, sehr wenig 16slich in siedendem absol. Alkohol
(Gu., Lr.). — 2C,HyN 4 2 HBr + IrBr,. Dunkelblaue Nadeln (aus verd, Bromwasserstoff-
sdure in Gegenwart von Bromdimpfen). Loslich in Wasser und verd. Bromwasserstoffsiure.
Empfindlich gegen Belichtung (GuU., Riess, B. 42, 4776). — 2C,H,N -+ 2 HCI 4- PtCl,.
Gelblichrote, pseudorhombische, aus monoklinen Lamellen zusammengesetzte Krystalle
(D: 2,229), die bei 32° in normale rhombische Krystalle iibergehen (Rims, Z. Kr. 88, 329;
vgl. HiorTDAHL, J. 1882, 476), und zwar unter geringer VolumenvergroBerung und unmeg-
barer Wirmeténung (SteiNMETZ, Ph. Ch. 52, 450). F: 227-—-228° (Sk.,, W., M. 10, 112).
Schwer 16slich in Wasser und Alkohol (S1., 4. 148, 264). — 2 C,H,N -+ 2 HBr - PtBr,.
Gelblichrote sechsseitige Téfelchen. Firbt sich wenig tber 200° dunkel; F: 267° (Gu.,
BaurieprL, B. 42, 4248).

Ein Amin, das vielleicht Isopropylamin ist, findet sich in den Destillationsprodukten
der Schlempe aus Riibenmelasse (DUVILLIER, BUISINE, 4. ¢h. [5] 23, 304, 312}, — 2 C,H,N 4
2 HCI1 + PtCl,. Orangegelbe Krystallkorner.

Methylisopropylamin C,H;,N = (CH,),CH-NH-CH,. B. Aus dem Methylisoacetoxim-
Natriumjodid (CH,),C— N:CH; -+ Nal, gelost in trocknem Athylalkohol, durch Reduktion
“\.O -

mit Natriumamalgam unter Hinzufiigung von Eisessig (DuxstaN, GoUuLpiNg, Sec. 79, 640).
— Hydrochlorid. Nadeln. Leicht 16slich in Wasser und Alkohol, unldslich in Ather
(D.. G.). — C,H; N + HCl 4 AuCl,. Wiirfel. F: 96—97° Leicht l8slich in Alkohol und
heilem Wasser, schwer in kaltem Wasser (D., G.). — 2C,H;;N + 2 HCl - PtCl,, Rhom-
bisch-bipyramidale (R1Es, Z. Kr. 88, 336) Krystalle (aus Wasser). F: 184--189° (D., G.).
DI5; 1,94 (Le Ber, C. 7. 125, 352). Leicht loslich in Wasser, unléslich in Alkohol und Ather
(D., G.). — Pikrat s. bei Pikrinsiiure, Syst. No. 523.

Trimethylisopropylammoniumhydroxyd CH,,ON = (CH,),CH -N(CH,),-OH. —
Salze. Jodid. B. Aus Trimethylamin und Isopropyljodid (H. MaLBoT, A. Mausor, Bl
(317, 137). Krystalle. — 2C,H,;;N-Cl + PtCl, | aq. Granatrote Prismen. Verwittert
im FExsiccator.

Athylisopropylamin C;H; ;N = (CH,),CH -NH-C,H;. B. Beim Erhitzen des Benzol-
sulfonsiure-athylisopropylamids mit Salzsiure auf 150—170% neben viel Athylamin (MUL-
DER, R. 25, 105). Beim Aufgielen einer siedenden alkoh. Losung von 2.4-Dimethyl-thiazol

H.-C-N=C-
CH, gH g CH, auf iiberschiissiges Natrium (Scmurran, B. 27, 1009). — Ol Kp: 76°

(Scr.). Mischbar mit Wasser und Alkohol (Scm.). — 205H13N+2HC1+' PtCl. Rotgelbe,
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monoklin-prismatische (Rigs, Z. Kr. 39, 57) Krystalle (aus Wasser) (Sca.). F: 180° (Scu.),
179° (M.). D': 1,885 (L Bew, C.r. 125, 353‘;, Leicht léslich in Wasser (Scm.).

Diithylisopropylaminoxyd CHj;ON = (CH,),CH-N(C,H),). B. Man libBt eine
Losung von 2 Mol.-Gew. Zinkdisithyl in Ather 5 Tage lang mit 1 Mol.-Gew. 2-Nitro-propan
stehen und gieBt das Produkt in Wasser (BEwabp, JK. 21, 46; B. 22 Ref., 251). — Ol Kp:
156—161°%. Do 0,8059.

Propylisopropylamin C;H,.N = (CH,),CH-NH -CH,-CH, -CH,. — 2C,H; ;N4 2HCl+
PtCl,. Dimorph. FErste Modifikation: Monoklin-prismatische Krystalle (aus Wasser)
(R1ES, Z. Kr. 86, 340; 89, 58). D': 1,790 (LE BEL, C. r. 125, 352). Zweite Modifikation:
Monoklin-prismatische Krystalle (aus 96 %/,igem Alkohol bei 4—5%. Wandelt sich bei Zimmer-
temperatur in eine andere Modifikation um, die wahrscheinlich mit der ersten Modifikation
identisch ist (RiEs, Z. Kr. 36, 341).

Diisopropylamin C;H, ;N = [(CH,),CH],NH. £. Durch 4%/,-stdg. Erhitzen von 40 g
Isopropyljodid mit 40 g 15%)igem alkoh. Ammoniak im Druckrohr auf 100°; die hierbei ge-
bildeten Basen werden noch eine halbe Stunde lang mit Isopropyljodid auf 100° erhitzt;
man reinigt dann die Base in Form des Nitrosoderivats und zersetzt dieses durch Kochen
mit Salzsiure (VAN DER ZANDE, R. 8, 203, 212). Beim Behandeln des rohen Reaktionspro-
duktes aus Isopropyljodid und Kaliumeyanid mit Salzséure, neben Isopropylamin (SIERsCH,
A. 148, 265). Durch Behandeln von Diisopropylhydroxylamin (CH;),N-OH mit Zinn und
Salzsiure (BEwan., B. 40, 3068; 7K. 89, 9533). Dureh Reduktion von Acetoxim mit Wasser-
stoff in Gegenwart von Nickel bei 180—200° als Hauptprodukt. neben Isopropylamin (MAILHE,
C.r. 141, 113; Bl. [3] 83, 964; SABATIER, M., 4. ch. (8] 18, 104). — Fliissig. Kpys: 83,50
bis 84° (S1.): Kp;s.: 83—849 (korr.) (vax pER Z.). D#: 0,722 (St.). — Hydrochlorid. F:
213—2159 (B.). — (4;H ;3N + HNO,. Nadeln (aus Essigester). F: 140° Sehr leicht loslich
in Wasser und Alkohol, leicht in heiBem Essigester, Lieroin und Benzol, unléslich in Ather.
Liefert beim Kochen mit Wasser oder beim Schmelzen N-Nitroso-diisopropylamin (vaAx DER
Z). — 2CH,;N 4 2HCI -+ PtCl,. Rotgelbe (S1.), monoklin-prismatische (Rres, Z. Kr.
38, 340) Tafeln (Sr.). TF: 186—189° (Bew.). DI5: 1.834 (Le BeL, (. r. 125, 353). Leicht
I6slich in Wasser und Alkohol (Sr.).

Methyldiisopropylamin C,H,,N = [(CH,),CH],N-CH,. — 2CH,N 4 2HCl-+ PtCl,.
Rétliche rhombisch-bipyramidale Krystalle. D: 1.832 (RiEs, Z. Kr. 38, 354).

Isopropylisocyanid, Isopropylearbylamin C,H.N == (CH,),CH-N:C<. B. Durch
Erhitzen von Silbercyanid mit Tsopropyljoedid auf 1089 erhiilt man die Doppelverbindung von
Isopropylisocyanid und Silbercyanid, aus welcher man durch Behandlung mit Kalium-
cyanidlosung Isopropylisocyanid freimacht (GauTIER, A.ch. [4] 17, 249; 4. 149, 156). —
Flissig, Kp: 879. DO: 0,7596. — Wilr. Salzsiure liefert N-Isopropyl-formamid,

Ameisensidure-isopropylamid, N-Isopropyl-formamid, Formylisopropylamin
C,H,ON = (CH,),CH-NH-CHO. B. Aus Isopropylisocyanid mit Salzsiure (GAUTIER, A.
ch. [4] 17, 250; A. 149, 158). — Ol. Kp: 220°.

Isobuttersiure-isopropylamid, N-Isopropyl-isobutyramid, Isobutyrylisopro-
pylamin C.H,,ON = (CH,),CH-NH-CO-CH(CH,),, B. Aus Isobutyrylchlorid und Iso-
propylamin (V. MevER, WARRINGTON, B. 20, 505). Beim Erhitzen von Isobutyronoxim
‘mit Acetylchlorid (M., W.). — Nadeln. F:102°. Kp: 210°. Sublimiert schon bei Zimmer-
temperatur. Sehr leicht 15slich in Alkohol und Ather.

Trimethylessigsiure-isopropylamid (?), N-Isopropyl-trimethylacetamid (?)
OH,,ON = (CH,),CH-NH-CO-C(CH,), () s. bei dem Oxim des Pentamethylacetons, Rd. 1.
S. 708.

Oxalsdure-mono-isopropylamid (?), N-Isopropyl-oxamidsaure (¥} C,H,0,N =
(CH,),CH -NH -CO-CO,H (7). B. Man erhilt das Calciumsalz, wenn man das Amingemisch,
das bei der Destillation von Riibenmelassenschlempe entsteht, mit Oxalsiuredidthylester fillt,
das Filtrat mit Kali zersetzt, die Amine in Alkohol auffingt, mit Oxalsiurediithylester be-
handelt, das Reaktionsprodukt durch Destillation von Trimethylamin und Alkohol befreit
und den Riickstand mit Kalkmileh erwirmt (DuviLLIiEr, BUISINE, 4.ch. [5] 23, 312). —
(‘a(CHg0,N), {bei 140%). Nadeln. Wenig loslich in Wasser, unloslich in Alkohol.

Oxalsiure-bis-isopropylamid (?), N.N’-Diisopropyl-oxamid (?) CgH;O,N, =
(CHy),CH-NH-C0-CO-NH-CH(CH,), (¥). B. Aus dem Amingemisch, das bei der Destil-
lation von Ritbenmelassenschlempe entsteht, durch Fillung mit Oxalsiuredidthylester, neben
anderen Produkten (DUVILLIER, Buisie. 4. ch. [5] 28, 303). — Nadeln. F: 110° Leicht
loslich in kochendem Alkohol.

Kohlensdure-methylester-isopropylamid, N-Isopropyl-carbamidsiure-methyl-
ester, N-Isopropyl-urethylan C,H,,0,N = (CH.),CH-NH-CO,-CH,. B. Aus Chlor-
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ameirensiuremethylester und Isopropylamin in Wasser (THoMas, R. 9, 71). — Flissig. Kp:
165,5°. D15: 0.981.

N-Isopropyl-harnstoff C,H,,0ON, = (CH,),CH -NH-CO-NH, B. Durch Reduktion der
Verbindung (CHs)zczN'CO-NH2 (Syst. No, 4190) mit Aluminiumamalgam (CONDUCHE, .

ch. [8] 18, 65). — Nadeln. F: 154°. Léslich in Wasser, Alkohol, Chloroform, siedendem
Benzol und Aceton, weniger in Essigester, schwer in kaltem Ather und kaltem Benzol.

N.N’-Diisopropyl-harnstoff, symm. Diisopropytharnstoff C,H 0N, = (CH,),CH -
NH-CO-NH-CH(CH,),. B. Aus N-Brom-isobutyramid durch Frhitzen mit Na,CO,, neben
Isopropylisocyanat (A. W. Hormaxy, B. 15. 756). — Nadeln (aus Alkohol). I: 1929 Un-
loslich in Wasser und Ather.

N-Isopropyl-N'-isobutyryl-harnstoff CH,,0,N, = (CH,),CH-NH-CO-NH CO-
CH(CH,),. 8. Beim Behandeln eines Gemisches von 2 Mol.-Gew. Isobutyramid und 1 Mol.-Gew.
Brom mit Kalilauge, neben wenig N.N’-Diisopropyl-hamstoff (A. W. Hornaxw, B. 15, 756).
— Tafeln (aus wilir. Alkohol). F: 869 Lislich in Alkohol und Ather (Trennung von Diiso-
propylharnstoff), weniger in Wasser.

N-Isopropyl-thioharnstoff C,H, N,S = (CH,),CH-NH CS-NH, B. Aus Isopropyl-
senfol mit wilr. Ammoniak (Jamx, M. 3, 168). — Blattchen. F: 1570

N.N"-Diisopropyl-thioharnstoff ¢,HN,S — (CH,),CH-NH-CS-NH -CH(CH,),. A.
Aus Isopropylamin durch Schiitteln mit Schwefelkohlenstoff und nachfolgende Dampf-
destillation iiber Quecksilberchlorid, neben wenig Isopropylsenfdl (Jamx, M. 3, 168). —
Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 1610,

N.N’-Diisopropyl-thiuramdisulfid C;H,,N,S,=={(CH,),CH-NH-CS8 -S—],. B. Aus eis-
kalter alkoh. Ldsung von Isopropylamin und C8, mit der berechneten Menge Jod (v. BRAUN,
B. 35, 821). — F: 69° (v. B,, B. 35, 821). — Reagiert mit Methyljodid hauptsichlich unter
Bildung von Dimethyldisulfid und Isopropylsenfél (v. B., B. 38, 2268).

N.N-Diisopropyl-carbamidsidure-methylester, N.N-Diisopropyl-urethylan
CyH,,0,N = [(CH,),CH],N-CO,-CH,. B. Aus Diisopropylamin und Chlorameisensiure-
methylester (FraNncEIMONT, FRIEDMANN, R. 24, 413 Anm.). — Farblose, nach Minze riechende
Fliissigkeit. Kpygs g 178,5. D*: 0,9253. — Konz. Salpetersiure greift bei + 15° nicht an.

N.N-Diisopropyl-harnstoff, asymm. Diisopropylharnstoff C,H,,ON, =
[(CHy),CHI,N-CO-NH, B. Aus schwefelsaurem Diisopropylamin mit KCNO (vax DEr
ZANDE, R. 8, 231). — Krystalle (aus Ather). F: 103°%. — C,H,;0ON, -+ HNO,. F: 79°. —
Oxalat 2C,H ;ON, + C,H,0,. Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 1119. — Pikrat s.
bei Pikrinsiure, Syst. Nr. 523,

Athyliden-bis-[N.N-diisopropyl-harnstoff} (gH,,0,N, = [[(CH,),CH],N-CO-
NH|,CH-CH,. B. Aus N.N-Diisopropyl-harnstoff mit Acetaldehyd in dther. Losung (vaN DER
ZANDE, R. 8, 237). — Nadeln. T: 147°.

WN-[3..5-Trichlor-a-oxy-iithyl]-N".N’-diisopropyl-harnstoff C,H,,0,N,Cl, =
[(CH;),CH]L,N -CO-NH-CH(OH) - C(Cl,. B. Aus N.N-Diisopropyl-harnstoff und Chloral in
. Ather (VAN DER ZANDE, R. 8, 241). — Krystalle (aus Ather). F: 121°

Isocyansiure-isopropylester, Isopropylisocyanat, Isopropylearbonimid C,H,ON
= (CH,),CH-N:CO. B. Aus Isopropylbromid und Silbercyanat (A. W. HorMaNN. B. 15,
756). Aus N-Brom-isobutyramid durch Erwirmen mit Natriumcarbonat, neben N.N’-Diiso-
propyl-harnstoff (H.). Durch spontane Zers. der Natrinmverbindung des N-Brom-isobutyr-
amids in Gegenwart von Ather (MavauiN, C.r. 149, 792). — Flussig. Kp: 67°¢ (H.).

Isopropylisothiocyanat, Isopropylsenfsl C,H.NS == (CH,),CH:-N:CS. B. Aus Iso-
propylamin durch Schiitteln mit Schwefelkohlenstoff und nachfolgende Dampfdestillation
tiber Quecksilberchlorid (in geringer Menge neben viel N.N’-Diisopropyl-thicharnstoff) (Jaux,
M. 3, 168). — Stechend riechende Flussigkeit, Kp: 137--137,5°%

.. Linksdrehendes Oxybernsteinsiiure-bis-isopropylamid, Bis-isopropylamid der
1-Apfelsiure C,)H,,0,N, = (CH,),CH-NH-CO-CH(OH) CH,-CO-NH-CH(CH,),, B. Aus
L-Apfelsiure-diithylester in Alkohol und Isopropylamin bei 100° (FRANKLAND, DoxE, Soc.
89, 1864). — Nadeln (aus Aceton). F: 150—151°% Leicht 16slich in heiflem Wasser, Alkohol,
Ather, Eisessig, Benzol, unléslich in Petrolither. [a]®: —32,01° in Pyridin (p = 2,548),
—42,57° in Methylalkohol (p = 3,803), —42,65° in Eisessig (p = 3,710).

Rechtsdrehendes a.a’-Dioxy-bernsteinséure-bis-isopropylamid, Bis-isopropyl-
amid der d-Weinsdure C,,H,,0,N, = (CH,),CH-NH -CO-CH(OH) -CH(OH)-CO -NH-CH
(CHy),. B. Aus d-Weinsiure-dimethylester und Isopropylamin in absol. Alkohol (FRANK-
LaND, Twiss, Soc. 89, 1855). — Nadeln (aus Essigester - Alkohol). F: 1899, Ziemlich leicht
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igslich in den meisten Losungsmitteln, [¢]¥: +117,3° in Pyridin (p = 1,654), +117,8° in
Methylalkohol (p == 1,910), -+ 106,7° in Wasser (p = 1,398).

Salpetrigsdure-dthylisopropylamid, N-Nitroso-dthylisopropylamin, Athyliso-
propylnitrosamin C,H,,0N, = (CH,),CH-N(NO)-C,;H;. B. Aus Athylisopropylamin mit
salpetriger Sdure (ScHUFTAN, B. 27, 1010; MULDER, £. 25, 106). — Kpyg, o: 182,5—183,5°
(M.); Kpyy: 70° (Scom.).

N-Nitroso-diisopropylamin, Diisopropylnitrosamin C.H,,ON,=:[(CH,),CH],N-NO.
B. Aus salpetrigsaurem Diisopropylamin beim Schmelzen oder beim Erhitzen mit Wasser
(VAN DER ZANDE, K. 8, 210). — Krystalle (aus Ather) (BEwap, B. 40, 3068). F: 46%;
Kp: 194,5° (korr.); sehr fliichtig; sehr schwer I6slich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather und
Benzol (vaxy DER Z.).

Salpetersiure-isopropylamid, N-Nitro-isopropylamin C,HO,N, = (CH,),CH -NH-
NO, s. Isopropylnitramin, Syst. No. 395.

N-Nitro-methylisopropylamin, Methylisopropylnitramin C,H,,0,N,= (CH,),CH-
N(NO,) - CH,. Uber eine Verbindung, die vielleicht diese Formel hat, vgl. bei Methylnitramin,
Syst. No. 395.

N-Nitro-propylisopropylamin, Propylisopropylnitramin C.H,,0,N, = (CH,),CH-
N(NO,)-CH,-CH,-CH,. B. Aus dem Silbersalz des Propylnitramins und Isopropyljodid
(Teomas, R. 9, 80). Aus dem Silbersalz des Jsopropylnitramins und Propyljodid (T.). —
Flissig. Kpyo: 65—68°.

_ N-Nitro-diisopropylamin, Diisopropylnitramin CgH;,0,N, = [(CH,),CH],N-NO,.
Uber eine Verbindung, die vielleicht diese Formel hat, vgl. bei Isopropylnitramin, Syst.
No. 395.

N-Nitro-N-isopropyl-carbamidsiure-methylester C;H,,0,N, = (CH,),CH-N(NO,)-
CO,-CH,. B. Durch Nitrieren von Isopropylcarbamidsiuremethylester (THomas, R. 9, 71).
— Flissig. Nicht destillierbar. D: 1,1585.

L1-Dinitro-2-anrino-propan, a.a-Dinitro-g-amino-propan, f.f-Dinitro-isopropyl-
amin C,H,0,N; = (O,N),CH-CH(CH,)-NH,. B. Aus Acetaldehydammoniak und Dinitro-
methankalium (DupgN, 2BOCK, Reip, B. 38, 2038). — Gelbgefirbte Krystallmasse. Zer-
setzt sich in der Capillare gegen 1209. Leicht loslich in Wasser mit neutraler Reaktion. —
Beim Kochen der Losung tritt Aldehydgeruch und voriibergehend Dinitromethan auf.

4. Amine CH;;N.

1. I-Amino-butan, a- Amine-butan, prim. Normalbutylamin, Butylamin
CH N = CH,-CH, -CH,-CH,-NH,. B. Entsteht bei 10-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew.
Butylchlorid mit 1 Mol.-Gew. Ammoniak in wibr.-alkoh. Losung auf 120° neben viel Di-
butylamin und etwas Tributylamin (BErG, A. ch. [7] 8, 292). Aus 1-Nitro-butan mit Zinn
und Salzsiure (ZU¥BLIN, B. 10, 2083). Aus Butyronitril mit Zink und Schwefelsiure (LINNE-
MANN, ZoTTa, A. 182, 3). Entsteht neben y-Athoxy-butylamin bei der Reduktion von -
y-Chlor-butyronitril mit Natrium und absol. Alkchol (Bookman, B. 28, 3119). Man erwidrmt
40 g Butyljodid mit 60 g Silbercyanat auf dem Wasserbade und destilliert das Reaktionsprodukt
mit 70 g festem Natriumhydroxyd (V. MEYeRr, BarRBIERI, ForsTER, B. 10, 131; vgl. L1EBEN,
Rosst, 4. 158, 172), — Ammoniakalisch riechende Fliissigkeit (L1E., Ro.). Kpg.,: 77,8°
(BERG); Kppsy,;: 76—77° (van Exrp, B. 14, 15); Kpyy,: 75,50 (Lik., Ro.). D§: 0,7553; Dig:
0,7333 (L1g., Ro.); D®: 0,742 (vax Krp); D2: 0,7401 (LivN., Zo.). Mit Wasser mischbar
unter Erwirmung (LINN., Zo.). LoOsungswirme des gasformigen und fliissigen Butylamins:
BownwEero1, 4.ch. [7] 28, 377. Molekulare Verbrennungswirme bei konstantem Druck:
713,2 Cal., bei konstantem Vol.: 711,9 Cal. (LEmouLrr, C.r. 143, 747; A. ch. [8] 10, 405).
Verdampfungswiirme und spezifische Wirme des flissigen Butylamins: Boxx. Dielektr.-
Konst.: Scurexypt, C. 19021, 3. — Geschwindigkeit der Oxydation mit KMnO, in saurer
Losung: VORLANDER, Brau, WaALLISs, A, 345, 268; vel. Vo., 4. 345, 257, 258. Beim Erhitzen
einer wiBr. Losung von salpetrigsaurem Butylamin entstehen Stickstoff, prim. wnd sek.
Butylalkohol, Buten-(1} und N-Nitroso-dibutylamin (V. MEYER, Bars., Fox., B. 10, 132).
Bindung von CO, durch Butylamin in Gegenwart von Kalkmilch: Sreerrizp, NEUMANN, H.
54, 434.

Hydrochlorid. Blittrige Masse. F: 195°. Sehr leicht 16slich in Wasser und Alkohol
(LINNEMANN, ZorTa, 4. 182, 4). — Oxalat 2CH;;N+C,H,0,. Prismen (aus Wasser),
Sehr leicht 15slich in Wasser (BEra, A.ch. [7] 8, 296). — 2 C,H,;;N + 2HCI1+ 8nCl,.
Rhombisch-hipyramidale Krystalle. D8: 1,656 (RiEs, Z. Kr. 89, 53). — 2C,H;;N + 2 HC1
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+ IrCl,. Braunrote sechsseitige Blittchen (aus 109/ iger Salzsiiure). Loslich in Wasser,
sehr wenig l6slich in siedendem absol. Alkohol (GuTBIER, LINDNER, Ph.Ch. 69, 311; Gu.,
Riess, B. 42, 4773). — 2C,H; ;N -+ 2 HBr + IrBr,. Dunkelblaue sechsseitige T#felchen
(aus verd. Bromwasserstoffsiure in Gegenwart von Bromdimpfen). Empfindlich gegen
Belichtung. Loslich in Wasser und verd. Bromwasserstoffsiure (Gvu., Rizss, B. 42, 4776).
— 2C,H;N -+~ 2HCI + PtCl,. Rotgelbe, rhombisch-bipyramidale (Rigs, Z. Kr. 39, 52)
Krystalle (LTEBEN, Ross1, 4. 168, 175). D?2: 2,010 (R1Es). Schwer loslich in kaltem Wasser,
ziemlich in warmem Wasser, 16slich in Alkohol (LiE., Ro.). — 2C,H; N 4 2 HBr 4 PtBr,.
Rotgelbe sechsseitige Téfelchen. Farbt sich oberhalb 200° dunkel; F: 236° (Gu., BAURIEDEL.
B. 42, 4248).

Methylbutylamin C,H 3N = CH;-CH,-CH,-CH,-NH-CH,. B. Beim Erhitzen von
Butyljodid mit 309%iger alkoh, Methylaminlésung im Rohr auf 100° (LO¥rLER, FREYTAG,
B. 42, 3429). Bei der Behandlung von Methylbutylnitramin mit Zink und Essigsiure, neben
asymm. Methylbutylhydrazin (FRaNcHIMONT, VAN KRP, E. 14, 318, 323). — Fliissigkeit.
Kpres: 90,5 91,50 Dis: 0,7375 (Fra., vaX E.); DP#': 0,7363 (BrinL, B. 30, 161; Ph. Ch.
22, 388). n;*: 1,39950; np*: 1,40180; ny': 1,41145 (B.). — Gibt mit Natriumhypobromit
das dlige N-Brom-methylbutylamin CH, -CH,-CH, CH,-NBr-CH,, das beim Erhitzen mit
konz. Schwefelsiure in N-Methyl-pyrrolidin @bergebt (L., Frev.). — C;H,; N+ HCl. Tafeln
(aus Aceton). F: 170—171° Sehr leicht I16slich in Wasser und Alkohol, 16slich in Chloro-
form und Aceton (Fra., vaN E.). — 2C;H,N + 2HC] | PtCl, (bei 1109. Orangegelbe Nadeln.
F: 2039 (Zers.). Leicht loslich in Wasser, weniger in Alkohol, unléslich in Ather (Fra., vax E.).
— Pikrat s. bei Pikrinsiure, Syst. No. 523.

Athylbutylamin ¢;H,;N = CH, -CH,-CH,-CH,-NH-C,H;. — 2C,H;N + 2HCI + PtCl,.
Rhombisch-bipyramidale Krystalle (aus Wasser) (Ries, Z. Kr. 86, 342). D%: 1,826 (Lt BEL,
C.r 125, 352). Uber eine zweite (regulire) Modifikation vgl. Rirs.

Dibutylamin CH,,N = (CH,-CH, CH,-CH,),NH. B. Aus Butylchlorid und wafr.-
alkoh. Ammoniak bei 10-stdg. Erhitzen auf 120° neben Mono- und wenig Tri-butylamin
(BERG, A. ch. [7] 8. 292). Durch 2-tigiges Erhitzen von Butylchlorid mit Kaliumeyanat in
85%,igem Alkohol auf 100-110% und pachfolgendes Kochen mit festem Atzkali, neben Di-
und Tributylamin (LieBeN, Rossi, A. 168, 172). — Flissig. Kp: ca. 160° (L., R.); Kpye:
159° (B.). — CyH,,N 4+ HCL Schuppen. 100 Tle. Wasser losen bei 26° 37,91 Tle. Sehr
leicht l6slich in Alkohol (B.). — Oxalat CH,,N + C,H,0,. Blittchen (B.). — Pikrat s.
bei Pikrinsiure, Syst. No. 523. — C,H,,N + HCI + AuCl;. Goldgelbe Nadeln. F: 170°
100 Tle. Wasser losen bei 25° 1,211 Tle. (ﬁ.). — 2C,H\,N + 2HCI + SnCl; + H,0. Nadeln
(B.). - 2C3Hy N + 2HCI -+ PtCl,. Gelbe Nadeln. Schwer 1oslich in kaltem Wasser (L., R.).

Tributylamin C,;,H,,N = (CH,-CH,-CH,-CH,),N. B. Durch 10-atdg. Erhitzen von
Butylchlorid mit wiBr.-alkoh. Ammoniak auf 120° neben vorwiegend Mono- und Dibutyl-
amin (BErG, A.ch. [7] 8, 292). Durch 2-tigiges Erhitzen von Butylchlorid mit Kalium-
cyanat in 85% igem Alkohol auf 100—110° und nachfolgendes Kochen mit festem Atz-
kali, neben Mono- und Dibutylamin (Lresen, Rosst, 4. 168, 172). — Kp,y,: 211—215¢ (korr.)
(L., R., 4. 185, 115); Kpyey: 216,59 (B.). D¢: 0,791; D2: 0,7782; D&: 0,7677 (L., R., 4. 165,
116). — C,,Hy,,N4-HCL Sehr zerfliefliche Krystallmasse (B.). — C;;HuN 4 HCI4-FeCl,.
Gelbe Nadeln. F: 171° (Scmovtz, Ar. 247, 538). — 2C,,H,N+ 2HCI+PtCl,. Nadeln.
Schwer 16slich in kaltem Wasser, etwas leichter in warmem Wasser, 16slich in Alkohol (L.,
R., 4. 158, 175).

Tetrabutylammoniumjodid C,H, NI = (CH,;-CH,-CH,-CH,,NL. B. Ein aus
Mono-, Di- und Tributylamin bestehendes Basengemisch wird mit Butyljodid und Alkohol
2 Tage auf 110° erhitzt (L1EBEN, Rossi, 4. 185, 113). — Blittchen. Leicht 16slich in
Wasser, 16slich in Alkohol.

Trimolekulares Methylen-butylamin C,,H,,N, — C4H9-N<‘ggz_'§((g4g9;‘ CH, s.
2 4449

Tris-formalbutylamin, Syst. No. 3796.

Oxalsidure-mono-butylamid, N-Butyl-oxamidsiure C;H,,0,N = CH,-CH,-CH,.
CH,-NH CO -CO,H. B. Das Butylaminsalz entsteht neben anderen Produkten ans Butyl-
amin und Oxalsiuredidthylester in Wasser (BERG, A. ch. [7] 8, 204), — Ca(C;H;(OyN), +
2H,0. Nadeln. — Butylaminsalz C,H N C.H;;0;N, Krystalle.

Oxalsdure-amid-butylamid, N-Butyl-oxamid CgH,,0,N;=CH,-CH,: CHE(-)CH‘A ‘NH-

CH-N:C-CH,
CO-CO-NH,. B. Bei der Oxydation von 2-Propyl-1-butyl-glyoxalin - - 7 (Syst.
- CH— N-C,H, -
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No. 3468) durch H,0, (RiecER, M. 9, 609). — Nadeln. ¥: 197—198% Sublimiert bei
130°. Unldslich in kaltern Wasser, Ather und CHCly, leicht lgslich in der Siedehitze.

Oxalsdure-bis-butylamid, N.N'-Dibutyl-oxamid C,H,,0,N, = CH;-CH,-CH,-CH ,-
NH-CO-CO-NH-CH,-CH,-CH,-CH,. B. Aus Butylamin und Oxalsiuredidthylester in
Wasser, neben anderen Produkten (BERG, 4.ch. [7] 8, 294). — Nadeln (aus Alkohol). F:
1539  Aullerst schwer loslich in Wasser.

Kohlensiaure-methylester-butylamid, N-Butyl-carbamidsiure-methytester, N -
Butyl-urethylan C.H,;0,N = CH;-CH,-CH,-CH, - NH-CO,-CH;. B. Aus Chlorameisen-
siuremethylester, Butylamin und Kalilauge bei 0° (vax Erp, £. 14, 17). — Erstarrt im Kilte-
gemisch und schmilzt bei —18.5° bis —17,5%;, Kp,,: 92°; D: 0,974 (van L.); D?*: 0,9689
(BRUHL, Ph. Ch. 228, 390). n3’: 1,42647; ni’: 1,42888; ng‘,’"': 1,43906 (B.).

Kohlensaure-athylester-butylamid, N-Butyl-carbamidsidure-athylester, N-Bu-
tyl-urethan C,H,;0,N = CH,-CH,-CH,-CH,-NH-COQ, -C,H,. B. Aus Chlorameisensiiure-
dthylester, Butylamin und Kalilauge bei 0° (van Erp, K. 14, 18). — Erstarrt im Kaltegemisch
und schmilzt bei —22,5°% bis —21,5° (vax E.}. Kpy;: 100° (van E.). D': 0,951 (vax E.); DP*:
0,9434 (BrUHL, Ph. Ch. 22, 390). nz®: 1,42552; n¥*: 1,42784; n;f‘“: 1,43784 (B.).

N-Butyl-thioharnstoff C;H,,N,S = CH,-CH,-CH,-CH, NH-CS-NH,. B. Aus Butyl-
senfél mit Ammoniak (A. W. Hormanw, B. 7, 512). — F: 799

Butylisothiocyanat, Butylsenfdl C;HNS = CH;-CH,-CH,-CH,-N:CS. B. Aus
Butylamin mit CS, usw. (A. W. Horumann, B. 7, 512). — Fliissig. Kp: 167°

Linksdrehendes Oxybernsteingiure-bis-butylamid, Bis-butylamid der 1-Apfel-
siure C,H,,0,N, = CH,;-CH,-CH,-CH,-NH-CO -CH(OH)-CH,-CO-NH-CH,-CH,-CH,-
CH,. B. Aus l-Apfelsaure-didthylester und Butylamin (FRANKLAND, DONE, Soc. 89, 1865).
— Platten (aus verd. Alkohol). F: 125% Sehr leicht 1slich in Alkohol, Benzol, Chloroform,
unléslich in kaltem Wasser. [a]%: -—35,68° in Pyridin (p == 3,776), —47,74° in Methylalkohol
(p = 5,633), —43,59° in Eisessig (p = 5,455).

Rechtsdrehendes a.a’-Dioxy-bernsteinsiure-bis-butylamid, Bis-butylamid der
d-Weinséure C;,H,,0,N, = CH,-CH,-CH,-CH,-NH-CO-CH(OH) -CH(OH)-CO-NH-CH, -
CH,-CH,-CH;. B. Aus dem d-Weinsaure-dimethylester und Butylamin in absol. Alkchol
(FraANELAND, Twiss, Soc. 89, 1857). — Nadeln (aus Essigester 4 Alkohol). F: 1939 Sehr
wenig loslich in Wasser. [a]f: + 110,2° in Pyridin (p = 1,899), -+ 114,6° in Methylalkohol
(p = ©,907); }-107,5° in Wasser (p = 0,258).

Unterchlorigsiure-butylamid, IN-Chlor-butylamin, Butylchloramin C,H, ,NCI =
CH,-CH,-CH,-CH, NHCl. B. Aus Butylammoniumchlorid und Natriumhypochloritlésung
(BERG, 4. ch. [7] 8, 315, 322). — Stechend riechendes Ol. D°: 0,992. Unloslich in Wasser.
— Beim Aufbewahren entsteht Butylammoniumchlorid.

Unterchlorigsiure-dibutylamid, N-Chlor-dibutylamin, Dibutylchloramin
CgH,NC1 = (CH, -CH, -CH,-CH,),NCl. B. Aus Dibutylammoniumchlorid mit Natrium-
hypochloritlsung (Bera, 4. ch. [7] 8, 315, 323). — OL Kpg,: 99° DO°: 0,906. — Scheidet
beim Aufbewahren Dibutylammoniumchlorid ab.

N.N-Dichlor-butylamin, Butyldichloramin C,H,NCl, = CH;-CH,-CH,-CH,-NCl,.
B. Aus Butylammoniumchlorid mit kochender Chlorkalklosung (Begrc, A.ch. [7] 3, 316,
323). — Griinlichgelbes Ol Kpg,: 71° DU: 1,112,

Salpetrigsiure-methylbutylamid, N-Nitroso-methylbutylamin, Methylbutyl-
nitrosamin C;H,,0N, = CH;-CH,-CH, -CH, N(NO)-CH,. B. Aus Methylbutylammonium-
chlorid und Natriumnitrit (FRANCHIMONT, vaN KrP, R. 14, 325). — Gelbes Ol Kp,g: 199°
bis 201°; Kp,;: 84—85°% 1»5: (,936.

N-Nitroso-dibutylamin, Dibutylnitrosamin C,H,,ON, = (CH,-CH,-CH,-CH,),N-
NO. B. Durch Erhitzen éiner wifir. Losuang von salpetrigsaurem Butylamin, neben prim.-
und sek.-Butylalkohol und Buten-(1) (V. MEYER, BarBIERI, FoRSTER, B. 10, 132; vgl. auch
LINNEMANK, A. 1681, 48). -— Flissig. Kp: 234—237° (korr.).

Salpetersiure-butylamid, N-Nitro-butylamin C,H,,0,N, = CH,-CH,-CH, -CH,"
NH-NO, s. Butylnitramin, Syst. No. 395.

N-Nitro-methylbutylamin, Methylbutylnitramin C,H,,0,N, = CH,-CH,-CH,-CH,-
N(NO,)-CH,. B. Aus dem Kaliumsalz des Butylnitramins mit Methyljodid in Methyl-
alkohol (vax Ere, R. 14, 29). Aus dem Kaliumsalz des Methylnitramins und Butyljedid
in Methylalkohol (FraNcHIMONT, vaN E., R. 14, 317). — Fliissigkeit. Erstarrt bei starker
Abkiihlung und schmilzt dann gegen —60° (F., vax E.). Kp;: 107,89; D15: 1,031 (vax E.);
Dis: 1,0323 (BriHL, Ph. Ch. 22, 388). nj,*: 1,45690; ni#°: 1,46038; n.;?"": 1,47681 (B.). —
Gibt beim Erhitzen mit 129 iger Kalilauge auf 150° salpetrige Sdure, Ameisensiure und



Syst. No. 337.] DERIVATE DES BUTYLAMINS. 159

Butylamin (van E., E. 14, 51). Liefert bei der Reduktion mit Zink und Essigsiure asymm,
Methylbutylhydrazin und Methylbutylamin (F., vaxy E.).

N-Nitro-N-butyl-carbamidséure-methylester (;H,,0,N, = CH,-CH,-CH,-CH,-
N(NO,} - CO,-CH,. B. Durch allmiihliches Eintragen von 50 g Butylearbamidsiuremethylester
in 5 Tle. hochst konz. Salpetersiure bei 0°; man gieBt das Reaktionsprodukt auf ein Gemisch
von Eis und Sodakrystallen (vax Erp, E. 14, 21). — Erstarrt im Kaltegemisch und schmilzt
bei —35,25° bis —34,25° (vax E.). D: 1,149 (vax E.); D}*: 1,1396 (BriHL, Ph. Ch. 22, 390).
ng: 1,44561; n2: 1,44859; n’;f: 1,46249 (B.).

N-Nitro-N-butyl-carbamidséure-athylester C,H,,O,N, = CH,-CH,-CH,-CH,-
N(NQ,)-C0,-C,H;. B. Durch Nitrieren von Butylcarbamidsiureithylester (vax Erp, X.
14, 22). — FErstarrt nicht bei —70° (vax E.). D®5: 1,1055 (vax E.); D?: 1,0985 (BRUHL,
Ph. Ch. 22, 390). ng™: 1,44256; n¥7: 1,44546; )" 1,45887 (B.).

2-Chlor-1-amino-butan, g-Chlor-a-amino-butan, f-Chlor-butylamin C,H, NCI =
CH;-CH,-CHCl-CH,-NH,. B. Bei 2Y,-stdg. Erhitzen von 2 g f-Athoxy-butylamin mit
20 cem rauchender Salzsiure auf 155¢ (BoogrmAN, B. 28, 3113). — Beim Erhitzen mit Kali-
lauge entsteht Crotylamin CH,-CH:CH-CH,-NH,. — 2C,H,NCl+ 2 HCI -+ PtCl,.
Gelbe Blittchen., — Pikrat s. bei Pikrinsiure, Syst. No. 523.

Bis-[f-chlor-butyl]-amin CH,.NCl, — (CH;-CH,-CHCI-CH,),NH. B. Bei 2!/,-stdg.
Erhitzen von 5 g Bis-[§-athoxy-butyl]-amin mit 25 ccm rauchender Salzsiure auf 155° (Book-
MAN, B. 28, 3117). — CgH;NCl, 4 HCl + AuCl,. Rétlichgelbe Nadeln. F: 170—171° Schwer
l6slich in kaltem Wasser.

8-Chlor-l-amino-butan, y-Chlor-a-amino-butan, y-Chlor-butylamin C,H,,NCl =
CH;-CHCI-CH,-CH,-NH,. B. Man trépfelt unter Kiihlung p-Athoxy-butylamin in rauchende
Salzsiure (D: 1,19) und erhitzt dann 2 Stunden auf 150° (Booxmax, B. 28, 3120; LucH-
MANN, B. 29, 1427). — Ol. - Die Hinw. von Schwefelkohlenstoff und Natronlauge liefert

CH, CH(CH,)-8 .
: : . No. 4271) (L.). Mit alkoh.
(Hy N . g St N ) (o). M
Kalilauge entsteht bei 180? ein Aminobuten (8. 221, No. 3) (L.). — Pikrat s. bei Pikrinsgure,
Syst. No. 523. — 2 C;H;(NCl + 2 HCI 4 PtCl,. Goldgelbe Blittchen (aus heiflem Wasser).
F: 2120 (Zers.). Leicht ldslich in Wasser und Alkohol, unléslich in Ather (L.).
4-Chlor-1-amino-butan, §-Chlor-g-amino-butan, é-Chlor-butylamin C,H,,NCl =
CH,Cl-CH,-CH,-CH,-NH,. B. Beim 4-stdg. Erhitzen von salzsaurem d-Phenoxy-butyl-
amin mit 3 Tln. Salzsdure (D: 1,19) auf 180--185° (GABRIEL, B. 24, 3232). Aus 4-[p-Tolyl-
oxy]-butylamin durch 10-stdg. Erhitzen mit der 3-fachen Menge Salzsiure auf 100° (SCHLINCK,
B. 32, 951). Aus N-Benzoyl-s-chlor-butylamin durch konz. Salzséiure bei 120° (v. BRAUN,
BESCHKE, B. 39, 4123). — Die freie Base liefert beim Erwiirmen mit Kalilauge Pyrrolidin
(G.; vgl. Scw.). — Pikrat s. bei Pikrinsiure, Syst. No. 523, — 2 C;H, NCl + 2 HCl +
PtCl,. Orangegelber krystallinischer Niederschlag (G.). ‘

2-Mercapto-6-methyl-penthiazolin

2-Brom-l-amino-butan, f-Brom-a-amino-butan, -Brom-butylamin C,H,;,NBr =
CH;-CH,-CHBr-CH,-NH,. B. Durch 3—4-stdg. Erhitzen von §-Oxy-butylamin mit rau-
chender Bromwasserstoffsiure auf 100° (KoLsaor~, B. 37, 2481). Bei 3Y/,-stdg. Erhitzen
von f-Athoxy-butylamin mit 3—4 Tin. Bromwasserstoffsiure (D: 1,49) auf 145° (Booxmax,
B. 28, 3115). — Beim Schiitteln des Hydrobromids mit Benzoylchlorid und Kalilauge ent-
steht N-[g-Brom-butyl]-benzamid C,H,-CHBr CH,-NH-CO-C;H;, das beim Destillieren

C,H; CH-0-C-CH,
e 5% (Syst. No. 4195) liefert (B.).

CH,—-N
C,H,-CH-S-C-SH
Mit CS, und Kalilauge entsteht 2-Mercapto-5-athyl-thiazolin = ° CHL N {Syst. No.

4271) (B.). — Hydrobromid. Sehr hygroskopische Tafeln. Sintert bei 131°, schmilzt
bei ca. 1429 (K.). — Pikrat s. bei Pikrinsiure, Syst. No. 523.

4.Brom-l-amino-butan, é-Brom-a-amino-butan, é-Brom-butylamin C,H ,NBr =
CH,Br-CH,-CH,-CH,-NH,. B. Bei 4—5-stdg. Erhitzen von 6 g bromwasserstoifsaurem
J-Phenoxy-butylamin mit 20 cem rauchender Bromwasserstoffssiure auf 130° (BLANK, B, 25,
3044). Aus salzsaurem J-Phenoxy-butylamin mit Bromwasserstoffsiiure (D: 1,82) untes
Druck bei 100° (v. BRaUN, BESCHKE, B. 89, 4121). — Liefert beim Erwirmen mit Alkali
Pyrrolidin (Br.; v, Br., BE.). — Pikrat s. bei Pikrinsiure, Syst. No. 523.

mit Kalilauge 5-[&thy!—2-pheny1-oxazo]in

4-Jod-l-amino-butan, 4-Jod-a-amino-butan, §-Jod-butylamin CH,,NI = CH,I
CH,-CH,-CH,-NH,. B. Das Hydrojodid entsteht beim Kochen von §-Phenoxy-butylamin
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mit Jodwasserstoffsiure (Kp: 127% (GABRIEL, B. 42, 1254 Anm.). — Das Hydrojodid gibt
in wiBr. Losung beim Ubersiittigen mit Alkali und nachfolgender Destillation Pyrrolidin.
— C,H, NI+ HI. Krystalle (aus Essigester). F: 107°. — Pikrat s. bei Pikrinsiure, Syst.
No. 523.

2. 2-Amino-butan, - Amino-butan, [Methylathylcarbin]-amin, sek. Nor-
malbutylamin, sek. Butylamin CH,N = CH;-CH, -CH(CH,) -NH,.

a) Rechtsdrehendes sek. Butylamin, d-sek.-Butylamin CH, N = CH;-CH,-
CH(CHy)-NH,, B. Durch Spalten des inakt. Amins mit d-Weinséure; das saure d-Tartrat
des d-sek.-Butylamins krystallisiert zuerst aus (THomE, B. 38, 582). — Darst. Aus (natiir-
lichem) d-sek.-Butylsenfdl (Loffelkrautdl) durch Reduktion mit Zinkstaub und Schwefel-
siure in alkoh.-wiBr. Losung (GapDAMER, Ar, 237, 99; 280, 292). — Farblose Fliissigkeit.
Kp: 63% DP: 0,724 (T.); D: 0,7393 (G.). [a]*: + 6,420 ((h); [a]%: +7,44° {T.); (a]®:
+4,06° in 5,21969%,iger wialr. Losung (G.). — Hydrochlorid. Nadeln. Hygroskopisch
(G.). Loslich in Wasser und Alkohol (T.). [a]®: — 1,13° (4,209 g in Wasser zu 30 cem
gelost) (T.), —2,05° (in 7,285% iger wiBr. Losung) (G.). — Saures d-Tartrat C,H,N+
C,H,0; -+ H,0. Prismatische Krystalle (aus Wasser) (T.). — 2C,H,;N + 2 HC1 + PtCl,.
Gelbrote Prismen. F: 204—210° (G.).

N-[d-sek.-Butyl}-harnstoff C;H,,ON, = CH; -CH, -CH(CH;)-NH-CO-NH,. B. Aus
schwefelsanrem d-sek.-Butylamin und Kaliumcyanat (UrBaw, Ar, 242, 70). — Nadeln. F:
166° {aly: +24,1° (in n/g-alkoh. Losung), 4 27,57° (in 1/5-Chloroform.-Losung).

N-Athyl-N’-[d-sek.-butyl]-harnstoff C,H,,ON, = CH, -CH, -CH(CH,)-NH-CO-NH-
C,H;. B. Durch Entschwefeln des N-Athyl-N’-[d-sek.-butyl]-thioharnstoffs mit HgO (Uzr-
BAN, Ar. 242, 70). — Nadeln. F: 920,

N-Propyl-N'-[d-sek.-buty}]-harnstoff CgH,;,ON, = CH,-CH,-CH(CH,)-NH-CO-NH-
CH,-CH, -CH,. B. Analog der entsprechenden Athyl-Verbindung (2. 0.} (U., Ar. 242, 70). —
Krystalle. F: 80°% [a]#: 4 23,26° (in n/z-alkoh. Losung), + 22,3° (in n/¢-Chloroform-Losung).

N-Isopropyl-N'-[d-sek.-butyl}-harnstoff C,H,,ON, = CH,-CH,-CH(CH,):NH-CO-
NH-CH(CH,),. Nadeln. F: 134° [a]®: -+21,74° (in n/g-alkoh. Losung), -+ 20,98° (in n/g-
Chloroform-Losung) (U., Ar. 242, 70).

N-Butyl-N’-[d-sek.-butyl]-harnstoff CyH,ON, = CH,-CH,-CH(CH,)- NH-CO-NH -
CH,-CH,-CH,-CH,. B. Durch Entschwefeln des N-Butyl-N’-[d-sek.-butyl]-thioharnstoffs
mit AgNO, (U., Ar. 242, 70). — Nadeln. F:47% [a]}: + 18,81° (in n/g-alkoh. oder Chloroform-
Losung).

N.N’-Di-[d-sek.-butyl]-harnstoff C,H, ON,=[CH, -CH, -CH(CH,) -NH],CO. B. Durch
Einw. von HgO auf N.N’-Di[-d-sek.-butyl]-thiocharnstoff (GADAMER, Ar. 289, 204), — Nadeln.
Leicht 1éslich in Alkohol, sehr wenig in Wasser (G.). [a]®: + 39,719,0,6170 g in 24,9158 ccm
absol.-alkoh. Losung) (G.), -+41,34° (in n/g-alkoh. Losung), --39,25° (in n/g-Chloroform-
Losung) (UrRBAN, Ar. 242, 77).

N-[d-sek.-Butyl]-thioharnstoff C;H,,N,S = CH,-CH, -CH(CH,)-NH-CS-NH,. B.
Durch Einw. von Ammoniak auf d-sek.-Butylsenfél (A. W. Hormaxnw, B. 2, 102; 7, 510;
GADAMER, Ar. 287, 97; UrBaAN, Ar. 242, 58). — Monokline (ScHWANTKE, Ar, 237, 98) Kry-
stalle. F:136—137° (G.). 1TL Iost sich bei 15%in 104,1 TIn. Wasser (G.). [aly: +33,97° (in ge-
gittigter walbr. Losung) (G.); [a]h: +22,77° (in 3,568 % iger Losung in 949 igem Alkohol)
(G, 22,090 (in n/s-alkoh. Losung), -~ 25,65 (in n/,-Chloroform-Lasung) (U.).

N-Methyl-N’-[d-sek.-butyl]-thioharnstoff C,;H,,N,S = CH,-CH,- CH(CH,)- NH-CS-
NH-CH,. B. Aus d-sek.-Butylsenftl und Methylamin in alkoh. Losung in der Kilte (URBAN,
Ar. 243, 59). — Prismatische Krystalle. F: 84" [a]¥: -+ 30,49° (in n/g-alkoh. Ldsung),
+29,54° (in n/g-Chloroform-Losung).

N.N-Dimethyl-N’-[d-sek.-butyl]-thiocharnstoff C,H,,N,S=CH,-CH,-CH(CH,)-NH-
CS-N(CH;),. B. Aus d-sek.-Butylsenfsl und Dimethylamin in alkoh. Lisung in der Kilte
(U., Ar. 242, 59). — Krystalle. F: 549 [a]3: +67,39° (in n/g-alkoh. Losung), --45,3° (in
n/g-Chloroform-Losung).

N-Athyl-N’-[d-sek.-butyl]-thioharnstoff C,H,,N,S = CH,-CH, CH(CH,)- NH-CS-
NH-C,H;. B. Aus d-sek.-Butylsenfél und Athylamin in alkoh. Losung in der Kilte (U.,
Ar. 242, 59). — Nadeln. F: 67% [a]2: +25,08° (in n/g-alkoh. oder Chloroform-Lidsung).

N.N-Diithyl-N’-[d-sek.-butyl]-thiocharnstoff C,H,,N,S = CH,-CH,- CH(CH,)- NH-
CS-N(C,H;),. B. Aus d-sek.-Butylsenfsl und Didthylamin (U., Ar. 2423, 61). — Nadeln.
F: 60—60,5° [a]®: + 35,05° (in n/g-alkoh. Losung), -+ 27,519 (in n/,-Chloroform-Losung).
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N-Propyl-N'-[d-sek.-butyl)-thioharnstoff C;H,,N,S — CH,-CH,-CH(CH,)- NH-CS:
NH-CH,-CH,-CH,. B. Aus d-sek.-Butylsenfél und Propylamin (U., Ar. 242, 60). —
%léittchen. ]!g‘: 53%. falD: +22,296° (in n/g-alkoh. Losung), -+ 23,755° (in n/g-Chloroform-

Gsung). *

N-Isopropyl-N’'-[d-sek.-butyl]-thioharnstoff C,H,,N,S = CH,-CH,-CH(CH,)-NH-
CS-NH-CH(CH,),. B. Aus d-sek.-Butylsenfol und Isopropylamin (U., Ar. 242, 60). —
Nadeln. F: 112—112,5% [a]¥: +21,12° (in n/;-alkoh. Lésung), + 19,85° (in n/;-Chloroform-
Lésung).

N-Butyl-N’-[d-sek.-butyl]-thioharnstoff C,H,N,S = CH,-CH,-CH(CH,) -NH-CS-
NH-CH,-CH,-CH,-CH,. B. Aus d-sek.-Butylsenfol und Butylamin (U., 4r. 242, 60). —
Krystalle. F: 32° (unscharf}. [a]3: --19,54° (in n/;-alkoh. oder Chloroform-Losung).

N.N’-Di-[d-sek.-butyl]-thioharnstoff C,H,N,S = [CH;-CH,-CH(CH,) NH],CS. B.
Durch 8—10-stdg. Erhitzen von d-sek.-Butylsenfol mit Wasser auf 200° neben sek. Butyl-
amin (GADAMER, Ar. 237, 99, 103; vgl. UrBAN, Ar. 242, 56). Aus d-sek.-Butylsenfél und
d-gek.-Butylamin in alkob. Losung in der Kilte (U., Ar. 242, 58, 74). — Prismen. F: 108°
bis 110° (G.). [a]§: -+41° in 949 igem Alkohol (p = 3,3187) (G.); [alf: 39,090 (in n/,-
alkoh. Losung), +36,75° (in n/4-Chloroform-Lésung) (U.).

d-sek.-Butylisothiocyanat, d-sek.-Butylsenfsl C,H,NS = CH,  CH,- CH{CH,) - N:CS.
V. Als Glykosid: im Kraut von Cochlearia officinalis L. (Loffelkraut) (GADAMER, Ar, 287, 94);
daher im atherischen Ole der Pflanze enthalten (A. W. HorMaNN, B. 2, 102; 7, 508); in den
Samen von Cochlearia officinalis L. (UrBaN, Ar. 241, 691); im Kraut von Cardamine amara
L. (Frist, C. 1905 1I, 1430; vgl. KunTzE, Ar. 245, 657). — B. Durch Einw. von Schwefel-
kohlenstoff auf in Alkohol geléstes d-sek.-Butylamin und Behandlung des Reaktionsproduktes
mit einer waflr. Quecksilberchloridlosung (G., Ar. 289, 293; TuomE, B. 36, 584). — Darst.
Zerschnittenes trockenes Loffelkraut (Cochlearia off.) ohne Bliiten wird mit /5 seines Ge-
wichts weiBlen gepulverten Senfmehls und mit Wasser zu einem Brei angeriihrt, eine Nacht
stehen gelassen und am anderen Morgen aus einer verzinnten Blase destilliert; das so er-
haltene , Loffelkrautsl” besteht fast ganz aus d-sek.-Butylsenfsl und enthilt daneben viel-
leicht etwas d-Limonen (G., Ar. 237, 94). — Flussig. Kp: 159—-163* (A. W. H., B. 17,
509), 159° (T.). DP: 0,943 (T.). [a]®: -+ 61,889 (T.), +61,36%; [a]®: in 5,416 % iger Losung in
94°% igem Alkohol: +-66,22° {G., Ar. 239, 293).

b) Linksdrehendes sek. Butylamin, l-sek.-Butylamin CH; ;N = CH,; CH,-
CH(CH,)-NH,. B. Durch Spalten des inakt. Amins mit d-Weinsiure; das saure d-Tartrat
des d-sek.-Butylamins krystallisiert zuerst aus; man macht aus der Mutterlauge desselben
die Base frei und behandelt sie mit 1-Weinsiure, worauf das saure 1-Tartrat des I-sek.-Butyl-
amins auskrystallisiert (THOME, B. 36, 583). — Fliissig. Kp: 63°. D?: 0,725. [alp: — 7,400,
— Hydrochlorid. Nadeln. Leicht lislich in Wasser und Alkohol. {a]®: 4 1,12° (4,053 g
n Wasser zu 30 ccm gelost). — Saures 1-Tartrat. Krystalle.

1-sek.-Butylisothiocyanat, 1-sek.-Butylsenfsl C;H NS = CH;-CH,-CH(CH;)-N:CS.
B. Durch Einw. von Schwefelkohlenstoff mg I-sek.-Butylamin und Behandlung des Re-
?ktionsproduktes mit HgCl,-Lisung (THOoME, B. 38, 584). — Flissig. Kp: 158°% DZ: 0,942,
a]: — 61,800,

c) ITnaktives sek. Butylamin, di-sek.- Butylamin C,H, N = CH, -CH,-CH(CHy)-
NH,. B. Aus sek. Butyljodid (Bd. I, 8. 123) mit NH, (A. W. HormMaNN, B. 7, 513). Aus
sek. Butyljodid durch Behandlung mit Silbereyanat und Destillation des Reaktionsprodukts
mit Kali (A. W. H.). Durch Reduktion von Methylithylketoxim mit Wasserstoff in Gegen-
wart von Nickel zwischen 150—200° oder in Gegenwart von Kupfer iiber 200°, neben Di-
dl-sek.-butyl-amin (MarLaE, C. r. 141, 114; Bl [3] 33, 964; SapaTier, M., A.ch. (8] 18,
104). Durch Reduktion von Methylithylketoxim mit Natrium und Alkohol (FREYLON,
A. ch. [8]15, 285). Aus dl-sek.-Butylsenfol mit konz. Schwefelsiure (REYMANN, B. 7, 1289).
— Fliissig. Erstarrt nicht bei —72° (PIckeRING, Soc. 88, 176). Kpyge: 63° (MA.); Kpyge st
62,3—62,5° (vax Erp, R. 14, 15). D: (,7285 (van E.); D©#*: 0,7271 (Briur, Ph. Ch. 18,
214); D®: 0,718 (MeNSCHUTKIN, 7K. 20, 454; C. 1898 1, 702). nj": 1,39280; n¥*: 1,39501;
n}": 1,40453 (B.). Molekulare Verbrennungswirme bei konstantem Druck: 712 Cal., bei
konstantem' Vol.: 710,7 Cal. (Lemovurrt, C. r. 143, 747; A. ch. [8] 10, 405). Elektrolytische
Dissoziationskonstante k bei 25%: 4,4 x 104 (BrEvic, Ph. Ch. 18, 296). — Geschwindigkeit
der Oxydation mit KMnO,.in saurer Losung: VORLANDER, BrLavu, WALLIS, A. 845, 268;
vgl. V., A. 845, 258, — Hydrochlorid. ZerflieBliche Nadeln (Ma.). — Carbonat. Zer-
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flieBliche Nadeln (Ma). — 2 C,H, N 4 2 HCI 4- PtCl,. Goldgelbe Blitter. Leicht loslich
in Wasser und Alkohol (R.).

Athyl-dl-sek.-butylamin CgH ;N = CH, -CHy-CH(CH,)-NH-C,H,. B. Bei der Re-
duktion von Athyl-dl-sek.-butyl-hydroxylamin (C,H,)(C,Hy)N-OH mit Zinn und Salzsiure,
Zink und Schwefelsdure {BEwap, JK. 32, 466; J. pr. [2] 63, 197) oder Zink und Salzsiure
(MaMLOCE, WOLFFENSTEIN, B. 84, 2504). — Kp,,: 97—98°; Dj: 0,7531; D¥: 0,7358 (B.).
— CgHyN -+ HCL F: 118—120° (B.). — CH;N + HBr. F: 115—118%(B.). — C,H,; N +
HI. F:73—-75% Sehr hygroskopisch (B.). —- Chloroaurat. Hygroskopische gelbe KrystiH-
chen. F:118—-120%(B.}. — 2 C;H;;N + 2 HCI 4 PtCl,. Blattchen. F: 118—120° In Wasser
und Alkohol leicht 16slich (B.).

Di-[dl-sek.-butyl]-amin CgH,,N = CH,-CH, -CH(CH,)-NH -CH(CH,}-CH,-CH,. B.
Als Hauptprodukt der Reduktion von Methyls'ithyzlketoxim mit Wasserstoff in Gegenwart
von Nickel zwischen 150° und 200° oder in Gegenwart von Kupfer iiber 200°, nehen dl-sek.-
Butylamin (MaiLgE, C.r. 141, 114; Bl. [3] 83, 964; SABATIER, M., 4. ch. [8] 18, 104). —
Fliissigkeit von nicht unangenehmem Laubgeruch. XKp.,: 132° Dj: 0,7833. Leicht l6s-
lich in Wasser. — CyH,gN 4+ HCL ZerflieBlich. — Oxalat. F: 104°.

Oxalsédure-mono-[dl-sek.-butylamid], N-[dl-sek.-Butyl]-oxamidsiure C;H,,O;N
= CHy-CH, -CH(CH;)-NH-CO-CO,H. B. Durch Erhitzen von dl-sek.-Butylamin mit
Oxalsdure auf 180° (UrBaAN, Adr. 242, 55). - Krystalle (aus Ather). F: 88-—89°

Kohlensdure-methylester-dl-sek.-butylamid, W-[dl-sek.-Butyl]-carbamidséure-
methylester, N-[dl-sek.-Butyl]-urethylan C;H,,0,N = CH;-CH,- CH(CH,)-NH-CO, - CH,.
B. Aus dl-sek.-Butylamin und Chlorameisensiuremethylester mit Kalilauge bei 0 (vaw
Erp, R. 14, 18). — Erstarrt nicht bei —70° (vax E.). Kpy: 83%; D'5: 0,972 (vax E.); Di;
0,9651 (BrimL, Ph. Ch. 23, 390). ng™: 1,42380; ni": 1,42625; ny": 1,43616 (B.).

Kohlengéure-athylester-dl-sek.-butylamid, N-[dl-sek.-Butyl]-carbamidsiure-
athylester, N-[dl-sek.-Butyl]-urethan C;H,,0,N = CH, -CH, -CH(CH,) -NH -CO,-(',H.. B.
Aus dl-sek.-Butylamin und Chlorameisensiureathylester (vavy Ere, R. 14, 19; Dixox, Soc.
87, 561). — Erstarrt in der Kilte und schmilzt bei —14° bis —13¢ (van E.). Kp: 193° bis
1959 (D1xow, Soc. 67, 561); Kp,;: 89,8%; D15: 0,9495 (van E.); D: 0,9404 (BrUnL, Ph. Ch.
22, 390). ni: 1,42430; n%: 1,42666; nj: 1,43652 (B.).

. N-{dl-sek.-Butyl]-harnstoff C;H,,ON, = CH,-CH,-CH(CH,)-NH CO-NH,. B. Aus
salzsaurem dl-sek.-Butylamin mit Kaliumcyanat (Drxown, Soc. 67, 560). — Prismen (aus
Aceton). F: 169—1709,

N-[d-sek.-Butyl]-N’-[dl-sek.-butyl]-harnstoff C,H,,ON, = [CH; CH,-CH(CH,)-
NH],CO. B. Durch Entschwefeln des N-[d-sek.-Butyl]-N’-[dl-sek.-butyl]-thioharnstoffs
mit AgNO; (UrBan, Ar. 242, 71). — Krystalle. F: 1320 ([a]%: +24,62° (in n/g-alkoh.
Lésung), + 17,88° (in n/g-Chloroform-Lésung).

N.N’-Di-[d]l-sek.-butyl]-harnstoff C,H,,ON, = [CH, CH,-CH(CH,;) -NH],CO. B.
Aus dl-sek.-Butyl-carbamidsdure-iithylester bei 3-stdg. Erhitzen mit dl-sek.-Butylamin auf
210—240° (Dixox, Soc. 87, 561). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 137—138°

N-[dl-sek.-Butyl]-thioharnstoff C;H,(N,S = CH, -CH,-CH(CH,)-NH-CS-NH,. 5.
Aus dl-sek.-Butylsenfsl durch Erhitzen mit wiBr. Ammoniak auf 100° (A. W, Hormans, B.
7, 513) oder durch Behandlung mit alkoh. Ammoniak (DixoN, Sec. 87, 559). — Krystalle.
F: 133° (A. W. H.), 127,5—128,5¢ (D.).

N-Methyl-N'-[dl-sek.-butyl] -thicharnstoff C;H,,N,S = CH,-CH,-CH(CH,)- NH -CS-
NH:-CH;. B. Durch Kochen von Methylsenfs] mit dl-sek.-Butylamin in alkoh. Lsung
(Drxoxn, Soc. 83, 321). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 79—80°.

N-Athyl-N’-[dl-sek.-butyl]-thiocharnstoff C.H N,S = CH,-CH,-CH(CH,}.NH-CS-
i‘SHCgHS.D B. Aus Athylsenfdl mit dl-sek.-Butylamin (Dixox, Scc. 83, 322). — Krystalle.

: 57580,

N-[d-sek.-Butyl]-N’-[d]-sek.-butyl]-thicharnstoff CyHyN,S == [(H,-CH,-CH{CH,)-
NH],CS. B. Durch Einw. von dl-sek.-Butylamin auf d-sek.-Butylsenfol in alkoh. Lésung
(GADAMER, Ar. 237, 101; Ursax; Ar. 242, 58). — Prismen. F: 102—102,59 (G.), 113° (U.).
[a]y: +18,53% in 94 %/ jigem Alkohol (p = 3,3187) (G.); [a]¥: <+ 16,57° (in v/y-alkoh. Losung),
+17,24° (in n/g-Chloroform-Lésung). )

N.N’-Di-[dl-sek.-butyl]-thioharnstoff C,H,,N,S = [CH, -CH, CH(CH;) - NH],CS. B.
Aus dl-sek.-Butylsenfs]l und dl-sek.-Butylamin durch Kochen in alkoh. Losung (D1xo~, Soc.
83, 320). — Prismen (aus Benzol). F: 100—101°,

dl-sek.-Butylisothioeyanat, dl-sek.-Butylsenfsl C,H,NS — CH,-CH,-CH(CH,)-N:
CS. B. Aus dl-sek.-Butylamin durch Behandlung mit CS8, und darauf mit HgCl, (A. W.
HorMaxw, B. 7, 513; Dr., Soc. 83, 321). — Flissig. Kp: 159,5%; D'%: 0,944 (H.).
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Schwefelsiure-mono-[ithyl-dl-sek.-butyl-amid], Athyl-dl-sek.-butylamin-N-
sulfonsiure, N-Athyl-N-[dl-sek.-butyl]-sulfamidsiure CyH,;0,NS=CH,-CH,-CH(CH,)}:
N(SOH)}-C,H,. B. Beim Einleiten von SO, in eine Benzollésung des Athyl-dl-sek.-butyl-
hydroxylamina (C,H.)(C,H)N OH (MaMLOCK, WOLFFENSTEIN, B. 34, 2504). — Amorph.
F: 89--939. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Aceton, Benzol, schwer in Ather; unlgslich
in Ligroin. — Bariumsalz. In Wasser leicht 10slich.

Salpetrigsiure-athyl-[dl-sek.-butyl]-amid, N-Nitroso-athyl-dl-sek.-butylamin,
Athyl-[dl-sek.-butyl]-nitrosamin C;H,ON, = CH, -CH, - CH(CH,) - N(NO) -C,H;. B. Durch
Nitrosierung von Athyl-dl-sek.-butylamin (BEwab, . 32, 469; .J. pr. [2] 68, 198). — OL
Kpog: 202—203° (Zers.); Kpyg ,4: 87—88°%.

Salpetersiure-[dl-sek.-butyl]-amid, N-Nitro-dl-sek.-butylamin C,H,,0,N,==CH;-
CH,-CH(CH,) NH-NO, s. sek. Butylnitramin, Syst. No. 395.

N-Nitro-N-[dl-sek.-butyl]-carbamidsiure-methylester C,H,,0,N, — CH,-CH,-
CH(CH,)-N(NO,)-CO,-CH,. B. Durch Nitrieren von dl-sek.-Butyl-carbamidsiure-methyl-
ester (vax Erp, R. 14, 23). — Erstarrt nicht bei —70° (vax E.). D15; 1,1355 (van E.); DP*:
1,1248 (BrimL, Ph. Ch. 22, 300). n2%: 143879; n*: 1,44167; nl : 145532 (B.).

N-Nitro-N-[dl-sek.-butyl]-carbamidsiure-ithylester C,H,0,N, = CH,-CH,-
CH(CH,)-N(NO,)-CO,-C,H;. B. Durch Nitrieren von dl-sek.-Butyl-carbamidsidure-dthylester
(vax Erp, R. 14, 24). — Erstarrt nicht bei —70° (vax E.). D: 1,094 (vaxr E.); Di*: 1,0861
(BRUHL, Ph.Ch. 22, 390). n’*: 1,43685; ni*: 1,43972; ni*: 1,45287 (B.)

3-Brom-2-amino-butan, y-Brom-j-amino-butan C,H, NBr = CH,-CHBr-CH(CH.)-
NH,. B. Durch 8-stdg. Erhitzen von 3-Amino-butanol-(2) mit rauchender Bromwasserstoff-
sdure auf 100° (Stravss, B. 383, 2828). — Pikrat s. bei Pikrinsdure, Syst. No. 523.

3. I-Amino-2-methyl-propan. a-Awmino-s-methyl-propan, Isobutylamin
CH, N = (CH,),CH-CH,-NH,. B. Durch Erhitzen von Isobutylchlorid mit wifr. oder
willr.-alkoh. Ammoniak unter Druck, neben Di- und Trisobutylamin (H. Marsot, C. r.
104, 63; A. ch. [6] 18, 493, 557; Bl. [3] 4, 693; BEra, A. ch. [7] 8, 301). Aus Isobutylbromid
mit alkoh. Ammoniak bei 150°, neben Di- und Triisobutylamin (A. W. Ho¥MANN, REIMER,
B. 8, 756; vgl. LADENBURG, B. 12, 949). Aus Isobutyljodid und NH, (A. W. Hor-
MANN, ROMER, B. 7, 511; vel. H. MavL., A. ch. [6] 13, 499). Aus Isobutylalkohol und Zink-
chlorid-Ammoniak bei 260-—280° neben Di- und Triisobutylamin (MERz, (GASIOROWSEI,
B. 17, 623). Aus isobutylschwefelsaurem Kalium durch Destillation mit Kaliumcyanat
und Kochen des Reaktionsproduktes mit alkoh. Kalilauge (WurTz, A. 85, 199; 93, 124;
A. ch. [3] 42, 164; LINNEMANN, A. 162, 23). Aus Isobutylurethan, erhalten durch Kochen
einer ather. Ldsung von Isovalerazid mit iber Kalk destilliertem Alkohol, durch Erhitzen
mit konz. Salzsdure auf 150° (Currtivs, HIiLLE, J. pr. [2] 64, 417). Aus N.N’-Diisobutyl-
harnstoff, erhalten durch Kochen einer dther. Losung von Isovalerazid mit 50%,igem Alkohol,
durch konz. Salzséure bei 150¢ (Cu., Hr., J. pr. [2] 64, 403, 417). Aus Jsovaleramid, Brom
und Alkalilauge, neben N-Tsobutyl-N'-isovaleryl-harnstoff (A. W. Hormany, B. 15, 769).
— Darst, Man erhitzt Isobutylchlorid mit 10 Mol.-Gew. Ammoniak in wiBr. Losung unter
Druck (H. Max., BI. [3] 4, 694, 697). Man erhitzt ein aquivalentes Gemisch von Isobutyl-
chiorid und wifr.-alkoh. Ammoniak 10 Stunden auf ca. 110—1159, filtriert das ausgeschie-
dene Ammoniumsalz ab, sittigt mit Salzsiure, destilliert das unangegriffene Isobutylehlorid
und den Alkohol ab, konzeniriert stark, filtriert, macht mit Kali die Amine frei und unter-
wirft sie der fraktionierten Destillation, wobei zuerst hauptsichlich Isobutylamin iibergeht;
das rohe, durch ein gleiches Vol. Wasser verdiinnte sobutylamin fiibrt man durch Oxalsiure-
didthylester in N.N’-Diisobutyl-oxamid iiber, das aus Alkohol umkrystallisiert und dann mit
siedender alkoh. Kalilauge verseift wird (BERe, . ck. [7] 8, 301; vgl. A, W. Ho., RE1., B.
3, 'é56iﬁlé[. MaL., C.r. 104, 228; A.ch. [6] 13, 530). Uber Trennung von Diisobutylamin
s. S. .

Flissig, Erstarrt nicht bei —77° (PICKERING, Soc. 83, 174). Kp.y,.;: 66,2—66,7° (vax Erp,
.14, 15); Kpys;,7:67,7° (R. ScHIFF, B.19, 565); Kp: 68—69° (PERKIN, Soc. 55, 694). Di: 0,7464;
Dig: 0,7408; Diz: 0,7363; D3: 0,7322; DE: 0,7283 (Pe.); D5: 0,7345 (vax E.); Di*: 0,7359 (BrUHL,
Ph. Ch. 16, 214); D}*: 0,6865 (R. ScH.). Mit Wasser in allen Verhiltnissen unter Erwirmung
mischbar (LINNEMANN, 4. 182, 24). Losungswirme des gasfdrmigen Isobutylamins: Box-
NEFOL, 4. ch. [7] 28, 377. List sich in Wasser und in Alkohol unter Kontraktion (PERKIN).
ng: 1,39664; nij: 1,39878; ny: 1,40829 (BriHL). Verdampfungswirme des Isobutylamins:
BonnEror. Molekulare Verbrennungswirme fiir fliissiges Isobutylamin bei konstantem
Druck: 714,1 Cal., bei konstantem Vol.: 712,8 Cal. (LEmouLT, C. r. 148, 747; A. ch. [8] 10,

1n*
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406), fir gasformiges Isobutylamin bei konstantem Druck: 725,36 Cal. (THOMSEN, Ph. Ch.
52, 343). Spezifische Wirme des fliissigen Isobutylamins: BoNNEFo1. Magnetische Rota-
tion: PEBKIN, Soc. 55, 748. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,1 x 10 ¢
{BREDIG, Ph. Ch. 18, 295; DaLLE, C. 10021, 913; vgl. OstwaLp, J. pr. [2] 38, 361). Di-
elektr.-Konst.: ScELUNDT, C. 10021, 3. Elektrocapillare Funktion: Govy, 4. ch. [8] 9, 95.
— Geschwindigkeit der Oxydation von Isobutylamin mit KMnQ, in saurer Losung: Vog-
LANDER, Brav, WaLris, 4. 345, 268; vgl. Vo., A. 845, 257, 258. Tsobutylamin liefert
bei der Einw. von salpetriger Siaure 75%, Trimethylcarbinol und 25¢, Jsobutylalkohol
(Hexry, C.r. 145, 899; vgl. Linvemany, 4. 182, 24). Einw. von Isobutyljodid auf Iso-
butylamin in der Kilte: Rupxew, J. pr. [2] 48, 312. — Mikrochemische Reaktionen:
BoLLaxp, M. 29, 974.

Hydrat des Isobutylamins C,H,;N + H,0. Flissigkeit. D®®: 0,7566. Misch-
-bar mit Wasser (HENrY, DBull. Acad. roy. Belgique (3] 27, 460).

Caesiumisobutylamid C,H;,NCs = C,H,-NHCs. B. Aus Isobutylamin und Caesium
(RENGADE, C.r. 141, 196; A. ch. [8] 11, 402). — WeiBe Nadeln. Briunt sich an der Luft,
manchmal unter Entziindung. Zersetzt sich bei 110°. Sehr leicht i6slich in Isobutylamin.
Wasser zersetzt in Isobutylamin und CsOH.

Salze des Isobutylamins C,H; N - HCL. ZerflieBliche Krystalle (Wurrz, 4. ch.
(3] 42, 166; 4. 93, 125). F: 160° (LiINnNEMANN, 4. 182, 24). 1 TL Idst sich in 0,73 Tln.
Wasser bei 15° (L1.). Leicht 16slich in Alkohol (11.). — Uranat. Hellorangefarbener Nieder-
schlag (CarsoN, NoRrTON, Am. 10, 221). — Neutrales Oxalat 2C,H,;N + C,H,0,. Tafeln
{H. MaLBoT, A.ch. [6] 13, 537). — Saures Oxalat CH,N+ C,H,0,+',H,0. Nadeln
(H. MaL.). — 2C,H;;N + HCl + AuCl;, Gelbe Tafeln (WurTz) — 2 C,H,N + 2HCl ~
RuCl, Tief dunkelgrine Blittchen (GUTBIER, ZWICKER, B. 40, 694). — 2C,H, N +
2 HBr + RuBr,. Blauschwarze Nadeln (Gu., Z.). — 2 C,H,;N + PdClL, = P4(C,H,N),Cl,.
Hellgelbe Krystalle (Gu., KreLL, B. 39, 1297). — 4 C,H,,N + 2 PdCl, = Pd(C,H;N),Cl, -
PdCl,. Rosenrote Nidelchen (Gu., K., B. 89, 1295). — 2C,H;;N + 2 HCIl +- PdClL,.
Braune Blattchen (Gu., K., B. 89, 1299). — 2 C_H,; N + PdBr, = Pd(C,H;;N),Br,. Dunkel-
gelbe Krystalle (Gu., K., B. 39, 1297) — 4C,H, N + 2 PdBr, = Pd(C,H,,N),Br, - PdBr,.
Rosenrote Nadeln (Gu., K., B. 89, 1295). — 2C,H;, N + 2 HBr +~ PdBr,. TRotbraune
Blattchen (Gv., K., B. 88, 1299). — 2C,H, N + PdI, = Pd(C,H;N),I,. Braungelbe Kry-
stalle (Gu., K., B. 89, 1297). — 2C,H;N 4+ 2 HC1 + PdCl,. Braunglinzende Blittchen
(Gu., WorrsLE, B. 39, 4139). — 2C,H;;N - 2HBr + PdBr,. Blauschwarze Nadeln
(Gu., Wor.). — 2C,HN + 2 HC1 + IrCl,. Braunrote, sechsseitig umgrenzte Tifelchen
(aus 109/ iger Salzsaure). Ldoslich in Wasser, sehr wenig 16slich in siedendem absol. Alkohol
(Gvu., LINDNER, Ph. Ch. 69, 311; Gu., Riess, B. 42, 4773). — 2C,H;;N + 2 HBr + IrBr,.
Dunkelblauschwarze, anscheinend monokline (Lexk, B. 42, 4771, 4776) Platten, Spiefle
und Prismen (aus verd. Bromwasserstoffsiure in Gegenwart von Bromdimpfen). Loslich
in Wasser und verd. Bromwasserstoffsdure. Empfindlich gegen Belichtung (Gu., Rigss,
B. 42, 4776). — 2 C,H;,N 4 2 HC1 + PtCl,. Orangefarbene Krystalle (WURTZ, 4. ch. [3]
42, 167; A. 03, 126; LINNEMANN, A. 162, 24). Zersetzt sich gegen 225° (Hecut, B. 25,
813), 210° (Currivs, HILLE, J. pr. [2] 64, 417). — 2C,H;N + 2 HBr - PtBr,. Rubin-
rote monokline (LLENx, B. 42, 4245) Prismen. Beginnt bei 264° zu erweichen. F: 266°
(Gu., BAURIEDEL, B. 42, 4248),

Meothylisobutylamin C;H,,N = (CH,),CH-CH, NH-CH,. B. Man trigt allmihlich
unter Kiihlung in 30 g 33°%,iger Methylaminlésung 23 g Isobutyraldehyd ein und versetzt
nach !/, Stunde mit Natronlauge; man 16st je 20 g des ausgeschiedenen und mit festem Atz-
kali getrockneten Oles in 200 g absol. Alkohol und trigt 35 g Natrium in die zum Sieden
erhitzte Losung ein (STOERMER, V. LEPEL, B. 29, 2115). — Fischartig riechende, hygroskopische,
brennbare Fliissigkeit. Kp: 76-—-78°% D8: 0,7222. — C,H,; ;N +HCl Blattchen. F: 177°
bis 179°, Léslich in Wasser, Chloroform, heiBem Benzol und Alkohol; unloslich in Ather. —
2C;H ;N + 2HCL+ PtCl,. Rote Prismen. F: 1929, Sehr leicht ldslich in Wasser, schwerer
in heilem Alkohol, unléslich in Ather.

Trimethylisobutylammoniumhydroxyd C/H,;,ON = (CH;),CH -CH, - N{CH,};-OH. B.
Das Chlorid bezw. Jodid entsteht aus Isobutylehlorid (Corrik, ScHRYVER, Soc. 57, T74)
bezw. Isobutyljodid (H. MaLBoT, A. MaLBOT, Bl [3] 6, 710) und Trimethylamin, — Sowohl
die freie Base wie das Chlorid zerfallen beim Erhitzen unter Bildung von Dimethylisobutyl-
amin (C., Scm.). — 2CHN-Cl+PtCl, (C., Sen.; H. M., A. M.). .

. Athylisobutylamin CH,;;N = (CH,),CH -CH,-NH -C,H,. B. Durch Einw. von Schwefel-
saurechlorhydrin auf p-Toluolsulfonsiure-athylisobutylamid (MARCKWALD, V. DROSTE- HUELS-
HOFF, B. 32, 562). — 0l. Kp: 98° (M., v. D.-H.). — Hydrochlorid. Luftbestindige Kry-
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stalle. F: 209° (geringe Zers.). Sehr leicht léslich in Wasser, Alkohol und Chloroform, un-
1gslich in Ather (M., v. D.-H.). — 2CyH;; N + 2HCI 4 PtCl,. Rotgelbe, ditetragonal-
bipyramidale (R1Es, Z. Kr. 38, 343; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 514) Krystalle. T: 201° (Zers.)
(M., v. D.-H.). D%: 1,804 (LE BEL, C. r. 125, 353), Ziemlich leicht loslich in Wasser, weniger
in Alkohol (M., v. D.-H.). — 2C;Hy;N 4+ 2 HBr 4+ PtBr,.  Ditetragonal-bipyramidale
(R.) Krystalle. D: 2,440 (R.).

Methylithylisobutylamin C,H, N = (CH,),CH -CH,-N{(CHy)-C,H;. B. Durch mehr-
tagiges Kochen von Athylisobutylamin-Losungen mit methylschwefelsaurem Kalium (Marck-
waLD, v. DrosTeE-HuELsHOFF, B. 82, 562). — Kp: 105° (M., v. D.-H.}. — CH, N+ HIL
Krystalle (aus Aceton). F: 132° (E. WEDEERIND, 0. WEDEKIND, B. 41, 461). — CH,, N+
HCl-+ AuCl,. F: 99° Schwer l8slich in Wasser (M., v. D.-H.). — 2 C;H;N+ 2 HC1 4 PtCl,.
F: 1979 (Zers.). Ziemlich 18slich in Wasser, schwer in Alkohol (M., v. D.-H.).

Propylisobutylamin C,H;N = (CH,),CH-CH,-NH-CH,-CH,-CH;. B. Aus Isobutyl-
amin und Propyljodid (Lu Brr, C.r. 129, 549). Durch Spaltung von p-Toluolsulfonséure-
propyliscbutylamid mit Schwefelsiurechlorhydrin (MARCKWALD, B. 32, 3509). Durch Re-
duktion einer alkob. Lisung von Isobutylpropargylamin CH;-NH-CH,-C:CH (Syst.
No. 339) mit Natriom (PaaL, HEuPEL, B. 24, 3048). — Fliissig. Riecht zugleich basisch
und nach Fusell (M.). Kpyes: 123 (M.); Kp: 123—125° (P., H.), 125° (Lr Ber, . r. 129, 549).
Schwer lislich in Wasserp&\f{.). — C;H,N + HCI. Blattchen (aus Alkohol-Ather) (P., H.).
Schmilzt nach P., H. bei 135°, nach M. unter vorheriger starker Sublimation bei 275° Leicht
I18slich in Wasser und Alkohol, schwer in kaltem Ageton (M.). — Saures Oxalat C H.N -+~
C,H,0,. Nidelchen. F: 224° (P., H.). — C;H;;N - HCl+ AuCl,. Gelbe Krystillchen. F:
187—1889. Leicht loslich in heiem Wasser, sehr leicht in Alkobhol (M.). — 2C, H,, N +
2 HC1 + PtCl,. Orangefarbene (M.) monoklin-prismatische (Rirs, Z. Kr. 38, 345) Krystalle.
F: 187—188° (M.). D®%: 1,702 (Le BeL, C. r. 125, 352). Leicht 16slich in heilem Wasser
und Alkohol (M.). -

[B.8-Dibrom-propyl]-isobutylamin (?) C H,NBr, = (CH,),CH-CH,-NH-CH,-CBr,-
CH, (9. B. Beim Eintragen von Isobutylbromallylamin C,H,-NH-C,H,Br in iiberschiissige
ver&. Bromwasserstoffsiure (PaaL, B. 21, 3195). — C,H,;;NBr,-- HBr. Nadeln. Leicht lgslich
in Wasser und heiBem Alkohol. Liefert mit AuCl; ein sofort in blutroten Nadeln krystalli-
sierendes Doppelsalz.

[f.y-Dibrom-propyl]-isobutylamin  C,H,;;NBr, — (CH,),CH-CH, -NH -CH,-CHBr-
CH,Br. B. Man erhilt das Hydrobromid, wenn man eine gutgekiihlte eisessigsaure Losung
von 1 Mol.-Gew. Isobutylally{a.min mit 1 Mol.-Gew. Brom und dann mit {iberschiissiger
konz. Bromwasserstoffsiure versetzt (PAAL, B. 21, 3194). — Schweres Ol Unbestindig
(P.). — C;H;NBr,4-HBr. Nadeln (aus Wasser) (P.). F: 192° (P., HevPEL, B. 24, 3048).
Leicht 16slich in heiBem Wasser, ziemlich schwer in Alkohol (P.). Liefert mit AuCl, ein
gelbes, zuniichst Gliges, rasch krystallinisch erstarrendes Doppelsalz (P.).

Athylpropylisobutylamin C,H,,N = (CH,),CH -CH, »N(02H5)-CH2-CH%-CH3. B. Aus
Propylisobutylamin und Athyljodid (LE Ber, C.r. 120, 549). — Kp: 146° (LE Ber). —
2C,H,, N+ 2HCL 4- PtCl,.  Ditetragonal-bipyramidale (Ries, Z. Kr. 88, 357; vgl. Groth, Ch.
Kr. 1, 523) Krystalle. D: 1,732 (R.).

Methylithylpropylisobutylammoniumhydroxyd C,,H,;ON = (CH,),CH-CH,-
N(CHy)(C,H;)(CH,-CH,-CHy)-OH. Die Salze existieren nach LE Ber (C. r. 112, 725; 129,
549; B. 38, 1003) in 2 verschiedenen inaktiven Formen (a- und g-Form). — B. Das Jodid
der B-Form entsteht fast ausschlieBlich (Lt BeL) durch 20-stiindiges Erhitzen von Methyl-
athylisobutylamin mit der berechneten Menge Propyljodid im Druckrohr auf 1000 (MaRCE-
WALD, v. DRoSTE-HUELSHOFF, B. 82, 563). Die Jodide der a- und §-Form entstehen beim
Erhitzen von Athylpropylisobutylamin mit Methyljodid auf 120¢ (Lt Bev). — Beide Modi-
fikationen des Chlorids erlangen durch Kulturen von Penicillium glaucum optisches Drehungs-
vermogen; die Aktivierung gelingt indes beim a-Chlorid viel leichter als beim f-Chlorid;
beim a-Chlorid bleibt nach ger Pilzgkultur die linksdrehende, beim 8-Chlorid die rechtsdrehende
Form iibrig; das akt. a-Chlorid wird durch Einw. von Salzsiiure racemisiert, das akt. -Chlorid
behiilt hierbei seine Rechtsdrehung (LE BEL). — Inakt. f-Jodid C,,H,N-I. Weile;Kry-
stalle. F: 196,5°. Leicht loslich in Wasser, Alkohol und CHCl,, unléslich in Ather (M.,
v. D.-H.). — Inakt. f-Goldsalz CHyN-Cl4- AuCl,. F: 103° Léslich in Alkohol, ganz un-
1gslich in Wassger (M., v. D.-H.). — Inakt. a-Platinsalz 2C H,,N-Cl+PtCl,. Regulire
Oktaeder (LE BEL; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 480), — Inakt. g-Platinsalz 3C,H,,N-Cl
PtCl,. Oktaederihnliche rhombische Bipyramiden (LE Bzi; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 480).
F: 2330 (Le BEL}. 236° (Zers.) (M., v. D.-H.). Leicht loslich in Wasser, schwer in Alkohol
(M., v. D.-H.). Schwerer 15slich als das a-Salz (Lt BEL).

Isopropylisobutylamin C,H,,N = (CH,),CH -CH,-NH-CH(CH,),. — 2C,H;;N + 2HC]
-+ PtCl,. Tetragonale Krystalle. D: 1,678 (Ries, Z. Kr. 39, 61).
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Diisobutylamin CyH,,N = [(CH,),CH-CH,],NH. B. Durch Erhitzen von Iscbutyl-
chlorid mit wibr. oder wiillr.-alkoh. Ammoniak unter Druck, neben Mono- und Triisobutyl-
amin (H. Mausot, C.r. 104, 63; A.ch. [6] 13, 493, 557; Bl [3] 4, 693; BEre, A.ch.
[7] 3, 301). Aus Isobutylbromid und alkoh. Ammoniak bei 1509 neben Mono- und Triiso-
butylamin (A. W. Hormany, REIMER, B. 3, 756; LADENBURG, B. 12, 949). Aus Isobutyl-
alkohol und Zinkchlorid-Ammoniak bei 260—280° neben Mono- und Triisobutylamin (MEgz,
(Gasiorowskl, B. 17, 623). Man trennt das Gemisch der Amine annéhernd durch fraktionierte
Destillation. — Trennung von Mono- und Diisobutylamin durch Uberfithrung in isobutyl-
und diisobutyloxamidsaures Calcium, von denen ersteres in Wasser und Alkohol viel schwerer
loslich als letzteres ist: H. Mar., €. r. 104, 228; A.ch. [6] 13, 532. Trennung des Diiso-
butylamins von Mono- und Triisobutylamin durch Uberfithrung in das in Wasser und Alkohol
schwer lgsliche saure Oxalat des Diisobutylamins: H. Maxn., 4.ch. [6] 18, 539; BErg,
Reinigung des Diisobutylamins in Form seiner Nitrosoverbindung, die man durch Erhitzen
mit Salzsiure zerlegt: Lap.

Flitesig. Erstarrt bel —77° (PickERING, Soc. 88, 178). Kp.p,s: 140,6—140,8° (BERG,
A. ch. [7] 8, 302); Kp: 139—140° (korr.) (PERKIN, Soc. 55, 697), 135—137° (LADENBURG,
B. 12, 950). D!: 0,7577; D&: 0,7528; Di: 0,7491; D: 0,7457; Di: 0,7425 (PE.); DP*: 0,7450
(BrUHL, Ph.Ch. 16, 218). In Wasser sehr wenig I8slich (PrcKERING). ng°: 1,40712; ni*:
1,40934; n)": 1,41919 (Brimr). Verdampfungswirme: KamLENBERG, C. 190111, 387.
Molekulare Verbrennungswirme bei konstantem Druck: 1353,6 Cal., beil konstantem Vol.:
1351,2 Cal. (LEmMouLT, C. 7. 143, 748; #. ch. [8]110, 415). Spezifische Wirme: Xan. Magne-
tische Rotation: PE., Soc, 55, 748, Dielektr.-Konst.: ScELuspT, C. 18021, 3, Elektro-
Iytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 4,8 10~¢ (BrEpig, Ph. Ch. 18, 297). Neutrali-
sationswirme: CoLSON, 4. ck. [6] 19, 412. — Geschwindigkeit der Oxydation mit KMnO,
in saurer Losung: VORLANDER, BLau, WaLLis, A. 345, 271; vgl. V., 4. 345, 257). Bindung
van CO, in Gegenwart von Kalkmilch: StecFRIED, NEUMANN, H. 54, 434. — Physiologische
Wirkung: HinLbEBRANDT, A. Pth. 54, 131

Hydrat des Diisobutylamins C,H,,N + H,0. Flussig. D"™: 0,7479. Sehr wenig
loslich in Wasser (HeNRY, Bull. decad. roy. Belgique [3] 27, 461).

Salze des Diisobutylamins C;Hy, N + HCL Blittchen (H. MaLbor, (', . 104, 367;
A. ch. [6] 13, 496). Sublimiert von 240° an und schmilzt teilweise bei 262° (H., Mavr.). 1 TL
Salz 16st sich bei 15° in 1,6 TIn. Wasser, bei 14° in 1,8 Tln. gewdhnlichem Alkohol, bei 15°
in 1350 Tin. Ather und in 620 Tin. siedendem Ather (H. Mar.). Absorbiert in einer Atmo-
sphire von trocknem Chlorwasserstoff ein zweites Mol.-Gew. HCl, dessen Dissoziationstension
von der Temp. abhéngig ist (CoLsox, C. 7. 124, 504). — C;H (N -+ HL Blittchen (H. MaL.,
4. ch, [6] 18, 556). — Acetat CoH; N + C,H,0,. Krystalle. F: 86° {ZoPPELLARI, G.
261, 258). — Saures Oxalat CgH, N + C,H,0,. Tafeln (aus Alkohol) (H, MaL., d. ch.
{6] 13, 535; Bl 3] 4, 253). 100 Tle. Wasser von 13° losen 1,14 Tle. (Berg, A.ckh. [7] 8,
302). Noch weniger loslich in Alkohol als in Wasser (H. MaL.). — Salz des Oxalsiure-
monodthylesters CaH N + HO,C-C0,-C,H;. Nadeln (aus Ather) (H. Mar., BIL [3] 4,
253). -~ Cyanat CH,N - CHON. WeiB. ZerflieBlich. F: 53 —54° (Micrarr, HisBERT, 4.
364, 139). — C;H;yN 4+ HCl + AuCl,. Gelbe rechtwinklige Tafeln (aus Wasser) (LADEN-
BURG, B. 12, 950). F: 220—223° (EHRENBERG, J. pr. [2] 86, 125). Schwer 1oslich in kaltem
Wasser (Lap.). — Diisobutylaminsalz der Kobaltidinitrodimethylglyoximin-
sdure (vgl. Bd. I, 8. 773) CH N -+ [Co(NO,)o(C,H,0,N,),JH., Briunliche Nidelchen (aus
heiBem Wasser). Lislich in warmem Wasser und Alkohol (TscHucaJEw, B. 41, 2231). —
2 (4H,N + 2 HC1 + PtCl,. Dunkelrote Prismen (H. MaL., C. r. 104, 367; A. ch. [6] 13,
498). lKrystsa,llographisches: Rigs, Z. Kr. 89, 61; Groth, Ck. Kr. 1, 516, D; 1,62 (L BEL,
C.r. 125, 352). Schmilzt unter Zers. bei 212—-213° (EHRENB.).

Athyldiisobutylamin Cy,H,N=[(CH,),CH-CH,,N-C,H,. — 2C,,H,,N + 2HCl 4 PtCl,.
Dimorph: Erste Modifikation: Rote monokiin-prismatische Krystalle. D: 1,680. Zweite
Modifikation: Rote rhombisch-bipyramidale Krystalle. D: 1,563. Unbestindig (Rres,
Z. Kr. 36, 357, 358).

Propyldiisobutylamin C,H,N = [(CH,),CH-CH,],N-CH,-CH,-CH,. — 2C,H, N+
2HCL+PtCl,, Dimorph: Erste Modifikation: Gelbrote monoklin-prismatische Kry-
stalle. D: 1,535. Zweite Modifikation: Rotgelbe monocklin-prismatische Krystalle.
D: 1,580 (Ries, Z. Kr. 39, 64, 65). :

Priisobutylamin C,,H,N = [(CH,),CH-CH,],N. B. Aus Isobutylchlorid und wifr.
Ammoniak bei 180° in vorwiegender Menge, neben Mono- und Diisobutylamin (H. MareoT,
C.r. 104, 63; A. ch. [6] 13, 493). Aus Isobutylbromid mit alkoh. Ammoniak bei 150° neben
Mono- und Diisobutylamin (A. W. HorMaNy, REIMER, B. 38, 756; LADENBURG, B. 12, 949).
Fast ausschlieflich aus Isobutyljodid und wifr. Ammoniak bei 130—160° (H. Mar., 4.
ch. [6] 18, 499). Neben Mono- und Diisobutylamin aus Isobutylalkohol und Zinkchlorid-
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Ammoniak bei 260 —280° (MERz, (GASIOROWSKI, B. 17, 623). Uber Trennung von Diisobutyl-
amin 8. bei diesem.

Fliissig. Erstarrt bei —25,8° (PrckerING, Soc. 83, 178). Kp: 184 —186° (SACHTLEBEN,
B. 11, 734), 186—188° (H. MarBot, A. ch. [6] 13, 494). D{*: 0,7711 (BrU®L, Ph. Ch. 18,
218); D3: 0,785 (Sa.). Nicht mischbar mit Wasser {Sa.). ng”: 1,42280; ni*: 1,42519; n;™:
1,43571 (BrifHL). Molekulare Verbrennungswirme bei konstantem Druck: 1971,6 Cal.,
bei konstantem Vol.: 1969 Cal. (LemovLt, C. r. 148, 748; A. ch. [8] 10, 420). Elektrocapillare
Funktion: Govy, 4. ch. [8] 9, 96. Elektro?rtische Dissoziationskonstante k bei 25°%; 2,6 x 104
(BREDIG, Ph. Ch. 18, 299). RSalzbildung des Triisobutylamins mit Enolen und Verwendung
als Reagens zur Unterscheidung zwischen Enol- und Ketonderivaten: MICHAEL, SumITH, 4.
863, 36). — Geschwindigkeit der Oxydation des Triisobutylamins mit KMnO, in saurer
Lésung: VORLANDER, Brav, WarLis, 4. 845, 272; vgl. V., 4. 845, 257. Triisobutylamin
liefert beim Erhitzen mit der gleichmolekularen Menge konz. Salzsiure auf 200--210° salz-
saures Diisobutylamin und Isobutylen (H. MaL., 4. ¢k, [6]13, 552). Laft sich nicht in Tetra-
isobutylammoniumverbindung iiberfithren (A. W. Hormaxy, REIMER, B. 3, 757). Beim
Erhitzen von Triisobutylamin mit Isobutylchlorid entstehen salzsaures Diisobutylamin
und Isobutylen (H. MaL.). Mit Isobutylbromid erhilt man bromwasserstoffsaures Triiso-
butylamin und Isobutylen {A. W. H., R.). Einw. von Isobutyljodid: H. MaL.

CpoHpy N+ HCL+ AuCl;.  Amorpher hellgelber Niederschlag, in Wasser fast unloslich
(SAcHTLEBEN, B. 11, 734; vgl. LADENBURG, B. 12, 950). — 2C,H,, N + 2HC] + PtCl,. Orange-
rote Blatter. In heiBem Wasser ziemlich 16slich (Sa.), wenig 16slich in Alkohol (H. MaLBOT.
A. ek, |6] 18, 499).

Oxymethyl-isobutylamin, Isobutylaminomethanol, Isobutylaminomethylalkohol
C,H,,ON = (CH,),CH-CH,-NH-CH,-OH. B. Aus Isobutylamin und Formaldehydlosung
{(HeNRY, Bull. Acad. roy. Belgique |3] 28, 364; Bl [3] 18, 157). — Flissig. D™*: 0,8651.

Oxymethyl-diisobutylamin, Diisobutylaminomethanol C,H,ON = [(CH;),CH-
(CH,],N-CH,-OH. B. Aus Diisobutylamin und Formaldehydlosung (HENRY, Bull. Acad.
roy. Belgique [3] 28, 373; Bl. (3] 18, 158). — TFlissig. D™": 0,8524 (H.).

Bis-[diisobutylamino]-methan, N.N.N’.N'.Tetraisobutyl-methylendiamin
CpH,N, = [(CH,),CH-CH,[,N -CH, N[CH,-CH(CH,),],. 8. Aus Polyoxymethylen und
itherschiissigem Diisobutylamin beim Erhitzen (EHRENBERG, J. pr. [2] 36, 124). — Fliissig.
Siedet nicht ganz unzersetzt bei 245—255° — Cp Hy, N, + S, Krystallinisch. F: 54° —
Goldchloriddoppelsalz. Gelbes krystallinisches Pulver. Schmilzt bei 185—195° langsam
unter Zersetzung. — C,Hyg Ny + 2 HC1 + PtCl,. Fahlgelber krystallinischer Niederschlag.
Schmilzt unter Zers. bei 196-—198°,

Athyliden-isobutylamin CH,,N = (CH,),CH -CH,-N:CH-CH,. B. Aus Acetaldehyd
und Isobutylamin (HExrY, DEWAEL, Bull. Acad. roy. Belgigue 1804, 742; C. 1904 11, 945).
— Kp: 90—-91°  Verbindet sich mit HCN zu [¢-Cyan-athyl)-isobutylamin.

Isobutyliden-isobutylamin CH;;N = (CH,),-CH-CH,-N:CH-CH(CH;),. B. Aus
N-Chlor-diisobutylamin und alkoh. Natriumithylatlosung (BEre, Bl [3]7, 547). Aus Iso-
butyraldehyd und Isobutylamin (B.). — Fliissig. Kp;e: 130—131°

Isobutylisoeyanid, Isobutylearbylamin C,H,N = (CH,),CH-CH, - N:C. B. Man
erhitzt Isobutyljodid mit Silbercyanid und zersetzt die gebildete Doppelverbindung von Iso-
butylisocyanid und Silbercyanid durch Kaliumcyanidlosung (Gavtier, A.ch. [4] 17, 245;
GUILLEMARD, 4. ch. [8] 14, 413). — Bleibt hei —66° flissig (Ga.). Kp: 114—117° (Ga.),
110 —111°% (Gu.). D*:0,7873 (Ga.). Molekulare Verbrennungswirme bei konstantem Druck:
795,0 Cal. (Gu.; vgl. Lemourr, (. r. 148, 1603). — C;H, N+ CuCN. Prismen (Gv., 4. ch.
8] 14, 430). — CH,N - AgCN. Molckulare Verbrennungswirme bei konstantem Druck:
916.4 Cal. (Gv.,.A4. ch. [8] 14, 427).

Ameisensiaure-isobutylamid, WN-Isobutyl-formamid, Formylisobutylamin
C;H,ON = (CH,),CH-CH,-NH-CHO. B. Durch Kochen von 20 g Isobutylamin mit 33 g
17%,iger Ameisensdure (O. ScHMIDT, Ph. Ch. 58, 514). — Kpg: 11195 DP: 0,9105; nk:
1,43553; np: 1,43786; n’;,“: 1,44984 (0. Scu., B. 38, 2475; Ph. Ch. 58, 514, 523).

Ameisensdure-diisobutylamid, N.N-Diisobutyl-formamid, ¥Formyldiisobutyl-
amin CyH,,ON = [(CH,),CH -CH,},N-CHO. B. Aus Diisobutylamin und wasserfreier
Ameisenséiure (0. Scamipt, Ph. Ch. 58, 517). — Fliissig. Kp,5: 109—110°; D!*¢: 0,87472; D"
0,8727; ny: 1,43841; n¥: 1,44097; ng}‘,’: 1,45247 (0. ScH., B. 38, 2476; Ph.Ch. 58, 517, 523).

Essigsiiure-isobutylamid, N-Isobutyl-acetamid, Acetylisobutylamin CH,,ON =
(CH,),CH-CH,-NH-CO-CH,. R. Aug Natriumacetamid und Kaliumisobutylsulfat beim
Erhitzen (TirHERLEY, Sor. 79, 402). — 01 Kp,;: 225—227° Loslich in Wasser. Schwer
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loslich in Kalilauge. — NaC H,,ON, |Gelatinoser Niederschlag. — C H; ;ON +HCL Weifle
Platten. F: 107°%

Oxalsidure-mono-isobutylamid, N-Isobutyl-oxamidsiure CyH,,0,N = (CH,),CH -
CH,-NH-CO-CO,H. B. Man erhilt das Calciumsalz, wenn man rohes Isobutylamin bei
Abwesenheit von Wasser mehrere Stunden mit Oxalsdurediithylester am RiickfluBkiihler
erhitzt, unverindertes Amin abdestilliert und den Riickstand mit Kalkmilch in gelinder
Wirme verseift (H. MaLBor, C. r. 104, 229; 4. ch. [6] 18, 532). — Ca(CgH,,0,N),. Nadeln
(aus Alkohol). In Wasser und Alkohol viel weniger loslich als das Salz der Diisobutyl-
oxamidsiure,

Oxalsiure-bis-isobutylamid, N.N’-Diisobutyl-oxamid C, H,,0,N, = (CH,},CH-
CH, -NH-CO-CO-NH-CH, -CH(CH,y),. B. Beim Schiitteln von Isobutylamin mit Wasser
und Oxalsiuredisithylester (H. MaLsor, C. 7. 104, 229; A. ch. [6] 13, 531; vgl. A. W. Hor-
MANN, REIMER, B. 8, 756). — Nadeln. F: 167°; leicht 18slich in Alkohol (H. M.).

Oxalsidure-mono-diisobutylamid, N.N-Diisobutyl-oxamidsiure C,H;;O;N =
[(CH,),CH -CH,},N-CO-CO,H. B. Man erhilt das Calciumaalz aus rohem Diisobutylamin
durch Erhitzen mit Oxalsiurediithylester bei Abwesenheit von Wasser, Abdestillieren des
unverdnderten Amins und Verseifen des Reaktionsproduktes mit Kalkwasser; man trennt
vom isobutyloxamidsaurem Calcium durch fraktionterte Krystallisation zuerst aus Wasser,
dann aus Alkohol, in denen das Salz der Isobutyloxamidsiure schwerer 5slich ist als das
der Diisobutyloxamidsiure (H. MaLsor, C. r. 104, 230; A. ch. [6] 18, 533). — Ca(C,,H,,0,N),.
Nadeln (aus Alkohol).

Kohlensiure-methylester-isobutylamid, N-Isobutyl-carbamidsiure-methyl-
ester, N-Isobutyl-urethylan C;H,,0,N = (CH,),CH-CH,-NH-CO,-CH;. B. Durch Schiit-
teln von Isobutylamin mit Chlorameisensiuremethylester und Kalilauge unter Eiskiihlung
(vax Erp, R. 14, 19). — Erstarrt im Kiltegemisch und schmilzt bei —23,5° bis —21° (vax E.).
Kpg: 89° (vax E.). D: 0,9695 (vax E.); D5: 0,9651 (BriuL, Ph. Ch. 22, 390). ng*:
1,42509; n3*: 1,42750; ni,"e: 1,43765 (B.).

Kohlensidure-athylester-isobutylamid, N-Isobutyl-carbamidsédure-athylester,
N-Isobutyl-urethan C;H;;0,N = (CH,),CH -CH,-NH-CO,-C,H;» B. Durch Schiitteln von
Isobutylamin mit Chlorameisensiureithylester und Kalilauge unter Eiskiihlung (vax Erp,
R. 14, 20). Aus Isovaleriansiureazid und siedendem Alkohol (Currivs, HiLLE, J. pr. [2]
684, 416). — Farblose, nach Apfeln riechende Fliissigkeit. Erstarrt nicht bei —65° (vax E.).
Kp: 99° (C., H.); Kpy;: 96° (vax EJ); Kpy,: 95—96° (0. Scamipt, B. 36, 2476; Ph. Ch.
68, 516). D5: 0,9465 (vax E.); Di**: 0,94452; D¥: 0,9432 (0. Sce.). D¥: 0,9386 (BriHL,
Ph.Ch. 22, 390). nj: 1,42623; n%: 1,42879; n’;,": 1,43886 (0. Scr.); nl': 1,42302; n®:
1,42530; n’,f”: 1,43534 (B.). — Isobutylurethan erzeugt Kopfschmerz und Brechreiz (O.
ScaMipt, Ph. Ch. 58, 515 Anm.).

N-Isobutyl-harnstoff (;H,,0N, = (CH,),CH-CH,-NH-CO-NH,. B. Aus Isobutyl-
ammoniumchlorid und Kaliumcyanat (DixoN, Soe. 67, 559). — Nadeln (aus Aceton). F:
140,5—141,5°%. Schwer 18slich in Aceton und Benzol.

N.N’-Diisobutyl-harnstoff CyH,,ON, = (CH,),CH -CH,-NH-CO-NH-CH,-CH(CH,),.
B. Durch Versetzen einer heilen alkoh., Losung des N.N’-Diisobutyl-thioharnstoffs mit
einer Losung von AgNO, in wifir. Alkohol (Dixon, Sec. 87, 560). Aus dem Quecksilber-
salz der Isobutylthiccarbamidsiure beim Erhitzen (AnscutTz, 4. 859, 212). Aus Isovaleryl-
azid beim Kochen mit 50%,igem Alkohol (CurTivs, HILLE, J. pr. [2] 64, 416). — Nadeln
(aus verd. Alkohol). F: 135—136° (D.), 128° (C., H.). Unldslich in keltem Wasser (D.),
leicht loslich in heiBem Wasser, Alkohol und Ather (C., H.).

N-Isobutyl-N’-isovaleryl-harnstoff C;H, 0,N, = (CH,),CH-CH,-NH-CO-NH:CO-
CH,-CH(CH,),. B. Aus 2 Mol.-Gew. Isovaleramid mit 1 Mol.-Gew. Brom und mit Kali-
lauge (A. W. HorMaNSN, B. 15, 758). — Nadeln. F: 102° Schwer 16slich in Wasser, leicht
in Alkohol und Ather.

w-Isobutyl-biguanid C.H,;N; = (CH;),CH-CH,-NH-C({:NH)-NH-C(:NH)-NH,. B.
Man gibt Isobutylamin zu Kupfersulfatlésung, bis das zuerst ausgefillte Kupferhydroxyd
wieder in Losung gegangen ist, sattigt diese mit Dicyandiamid und erhitzt die Fliissigkeit 10 bis
12 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 50—60°; das ausgeschiedene Sulfat des Kupfer-Isobutylbi-
guanids wird mit H,S zerlegt und die Schwefelsiure mit Barytwasser entfernt (SMoLKa,
M. 4, 816, 823, 829). — Dicker Sirup. Die wiiBr. Losung reagiert stark alkalisch. Treibt
NH; aus den Salzen aus; zieht begierig CO, an. — CyH;;N; + HCL Glashelle Prismen.
¥: 2169 100 Tle. Wasser von 16,56° 16sen 40 Tle. — C;H;;N; + 2 HCL.  ZerflieBliche Nadeln
(aus Alkohol), F:194°. — 2 C;H;N; -+ H,80, + 1Y/, H,0. Durchsichtige Siulen. 100 Tle.
Wasser von 16° losen 26,3 Tle. wasserhaltiges Salz. Die wiBr. Losung reagiert neutral und
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wird durch Alkohol gefallt. — C,H;;N; + H,80, + 11/, H,0. Durchsichtige Tafeln. In
Wasser viel leichter 1oslich als das neutrale Sulfat. Die wiBr. Losung reagiert sauer und
wird durch Alkohol gefillt, — 2 C;H; N; + H,CrO,. Gelbe durchsichtige Krystalle. Leicht
lIoslich in Wasser. — Oxalat 2 CH;;N; + C,H,0,. Vierseitige durchsichtige Tifelchen.
— CgH; N, + 2HCI + PtCl, -+ H,O. Gelbe vierseitige Tafeln (aus Alkohol). Leicht
16slich in Wasser und Alkohol, viel schwerer in Ather.

Cu(CgH, Ny}, (iiber CaCl, getrocknet). Rosenrote Nadeln. Schwer 18slich in kaltem
Wasser. Die Losung reagiert alkalisch, zieht CO, an und treibt beim Kochen NH; aus NH,CI
aus, — Cu(CH;,Ny), + 2 HC1 + Y, H,0. BlaBrosenrote mikroskopische Nadeln. 100 Tle.
Wasser von 20° 16sen 2,65 Tle. Die walir. Losung ist tiefviolett gefirbt. Unloslich in Alkohol.
— Cu(C;Hy Ny), + H,80,. Scheidet sich oberhalb 60° in carminroten wasserfreien Kirnern
ab; bei gewohnlicher Femp. krystallisiert es mit 1H,O in rosenroten Kérnern und aus verd.
Lésungen bei 0° mit 3,0 in hellrogsenroten Kérnern. 100 Fle. Wasser 16sen bei 180 0,26 Tle.
des wasserfreien Salzes. Unléslich in Alkohol und Ather. — Cu(C;H,,N;), + 2HNO,
(Wber H,80, getrocknet). Rosenrote Krusten. 100 Tle. Wasser von 26,5° losen 1,37 Tle.

N-Isobutyl-thiocarbamidsiure C,H;;ONS = (CH,),CH-CH,-NH-CO -SH. B. Das
Isobutylaminsalz entsteht beim Einleiten von Kohlenoxysulfid in eine dther. Isobutyl-
aminlosung (AnscriTZ, 4. 359, 205). — Das Quecksilbersalz gibt beim Erhitzen symm.
Diisobutylharnstoff, das Quecksilberchloriddoppelsalz Isocyansiureisobutylester. — Cu
(C;H),ONS),. Gelbes korniges Pulver. — Cd(C;H;, ONS),. WeiBes Pulver. — Isobutyl-
aminsalz C,H,N+C;H,,ONS. Bldttchen. F: 102°

N-Isobutyl-thioharnstoff C;H,,N,S = (CH,),CH-CH,-NH-CS-NH,. B. Aus Iso-
butylsenfél mit Ammoniak (A. W. Hormaxx, B. 7, 511). — Krystalle. F: 93,58,

N-Methyl-N’-isobutyl-thioharnstoff C,H,,N,S = (CH,),CH-CH, -NH-CS-NH -CH,.
B. Aus Methylsenfo! und Isobutylamin in Alkchol (HecET, B. 25, 813). — Blittchen. T':
77,5% AuBerst leicht in Chloroform und Aceton, sehr leicht loslich in Alkohol, sehr schwer
in Ligroin.

N-Athyl-N'-isobutyl-thicharnstoff C;H,N,S = (CH,),CH-CH, NH-CS-NH-C,H..
B. Aus Athylsenfsl und Isobutylamin in Alkohol (H., B. 25, 814). — Blittchen, F: 77,50,

N-[d-sek.-Butyl]-N’-isobutyl-thicharnstoff C,H, N,S=(CH,),CH -CH,-NH.CS-NH-
CH(CH;)-C,H;. B. Aus d-sek.-Butylsenfsl und Isobutylamin in kalter alkoholischer Lisung
(UrBaN, Ar. 249, 60). — QGelbliche Krystallmasse. ¥: 51° (unscharf). [a]®: - 19,54° (in
nfg-alkoh. Ldsung), + 22,11° (in n/.-Chloroformlisung).

N.N’-Diigsobutyl-thioharnstoff C;H,N,S = (CHy),CH -CH,-NH-CS-NH CH, -CH
(CHy),. B. Beim Kochen von isobutyldithiocarbamidsaurem Isobutylamin mit Alkohol
(Dixox, Soc. 83, 319). Bei der Oxydation eines Gemisches von Isobutylamin und CS, in
alkoh.-wiifir. Losung mit 39/,igem Wasserstoffsuperoxyd (v. BrRavN, B. 35, 826). Beim Fr-
hitzen von Diisobutylthiuramdisulfid auf 100° (v. B.). — Tafeln (aus Alkohol). F: 87—88%(D.).

N-Isobutyl-N’-carbomethoxy-thioharnstoff C,H,,0,N,8 = (CH,),CH-CH,-NH-CS-
NH-CO,-CH,. B. Aus Carbomethoxythiocarbimid CH,-0,C-N:CS (Bd. ITI, 174) mit Iso-
butylamin (Doraw, Soc. 79, 910). — Prismen (aus Petrolither). F: 83% Leicht lgslich in
Alkohol und Benzol.

N-Isobutyl-N'-carbiithoxy-thiocharnstoff C;H,,0,N,S = (CH,),CH.CH,-NH-C3-NH-
CO,-C,H,. B. Aus Carbithoxythiocarbimid mit Isobutylamin (Dorax, Soc. 69, 331). —
Nadeln (aus Ligroin). F: 53—54°. Sehr leicht 15slich in den iiblichen Losungsmitteln, auBer
in Ligroin.

N-Isobutyl-dithiocarbamidsiiure C;H,NS, = (CH,),CH-CH,-NH-CS-SH. B. Das
Natriumsaiz entsteht aus je 1 Mol.-Gew. Isobutylamin, CS, und NaOH (DELEPINE, C.r.
144, 1126; 148, 982; BI. [4] 3, 643). — NaC;H,(NS, +4H,0. Farblose viereckige Blittchen.
-— Ba(C,H(N8,);-- 2H,0. Nadeln (aus Alkohol). Sehr leicht 15slich in Wasser und Alkohol.
— Zn{C;H,,NS,),.

N.N’-Diisobutyl-thiuramdisulfid C,,H,N,%, = [(CH,),CH-CH,-NH-C§-8—7,. B.
Aus eiskalter alkoh. Lésung von Isobutylamm und Schwefe%kohlenstoff mit berechneter
Menge Jod (v. Bravx, B. 35, 821). — F: 51%

N-Methyl-N-isobutyl-harnstoff C.H,,ON, = (CH,),CH-CH,-N(CH,)-CO-NH,. B.
Aus Methylisobutylammoniumechlorid und Kaliumeyanat (STOERMER, V. LEPEL, B. 20, 2117).
— Schuppen (aus Benzol). F: 145—146° Leicht loslich in Wasser, Alkohol und siedendem
Benzol, schwer in Ather und Ligroin.

N-Methyl-N-isobutyl-dithiocarbamidsiure C,H,,NS, = (CH,),CH-CH, - N(CHy)-CS-
SH. B. Das Methylisobutylaminsalz bildet sich bei Einw. von CS, auf Methylisobutyl-
amin {STOERMER, v. LEPEL, B. 29, 2117). — Methylisobutylaminsalz C;HN 4 C;H;;NS,.
Nadeln. F: 52° AuBerst leicht I6slich in den iiblichen Losungsmitteln.
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N.N-Diisobutyl-carbamidsiure-methylester, N.N-Diisobutyl-urethylan
CoH»0,N = [(CH,),CH-CH,],N-CO,-CH,. B. Aus Diisobutylamin in Ather mit Chlor-
ameisensiuremethylester in Gegenwart von wibr. Kalilauge bei 10° (Mc Kxg, Am. 42, 10).
— %tark riechendes Ol. Kp,g,: 2049, Leicht I8slich in organischen Losungsmitteln, schwer
in Wasser.

N.N-Diisobutyl-carbamidsiure-ithylester, N.IN-Diisobutyl-urethan C;;H,,O,N
== [(CHy),CH -CH,],N-CO,-C,H;. B. Durch Einw. von Chlorameisensiureiithylester auf
Diisobutylamin in Ather bei Gegenwart von Kalilauge (Mc KEE, Am. 42, 12). — Ol Kp;,;:
203%; Kp;,: 100°.  Leicht 16slich in organischen Ldsungsmitteln.

N.N-Diisobutyl-harnstoff C,;H,,ON, = [(CH;),CH:-CH,],N-CO-NH,. B. Aus O-Me-
thyl-N.N-diisobutyl-isoharnstoff (s. u.) beim Erhitzen mit Salzsiure (Mc KEE, Am. 42, 5).
Durch Einw. von Kaliumcyanat auf salzsaures Diisobutylamin in Wasser (Mc K&E, Am. 42,
7). — Krystalle. F: 72--74% Kp,;: 180° Leicht loslich in organischen Ldsungsmitteln.
leichter in kaltem als in warmem Wasser. — Oxalat 2CHyON, - C;H,0,. Vierseitige
Prismen (aus Wasser). F: 115° (Zers). — Pikrat s, bei Pikrinsiure, Syst. No. 523.

N-{d-sek.-Butyl]-N".N"-diisobutyl-harnstoff C,,H,,ON, = [(CH,),CH-CH,],N-CO-
NH -CH(CH,)-C,H,. B. Aus N-[d-sek.-Butyl}-N’.N’-diisobutyl-thioharnstoff durch Ent-
schwefeln mit Silbernitrat (UrBaN, Ar. 242, 71). — Nadeln. TF: 849 [a]P: L 24,18 (in
n/¢-alkoh. Lésung), +20,5° (in n/s-Chloroformlosung).

0-Methyl-N.N-diisobutyl-isoharnstoff C,H,,ON, = [(CH,),CH -CH,],N -C(O-CHy):
NH. B. Beim Einleiten von 1 Mol.-Gew. Chlorwasserstoff in eine eisgekiihlte Losung
von 1 Mol.-Gew. Diisobutylecyanamid in absol. Methylalkohol (Mc Ker, 4dm. 42, 3). Aus
Diisobutylcyanamid mit methylalkoh. Natriummethylatlésung bei 55° (Mc KEE. Am. 42, 4).
— Stark basisches Ol von fischartipem Gerach. Kpy,: 102°; Kpy,: 116°; Kpg,: 135°%;
Kpygo: 218—2220 (Zers.). D?®*: 0,8933. Leicht 18slich in allen gebriuchlichen organischen
Losungsmitteln. — Wird durch Erhitzen mit Wasser auf 100° im geschlossenen Rohr in N.N-
Diisobutyl-harnstoff iibergefiihrt. Gibt beim Erhitzen mit Salzsiiure N.N-Diisobutyl-harnstoff
und Methylchlorid. Auch das salzsaure Salz liefert (beim Stehen oder Erhitzen) N.N-Diiso-
butyl-harnstoff. — C;H,,0N, + HCL. Niederschlag. Unldslich in Ather und Ligroin, leicht
I6slich in siedendem Benzol, Essigester, sehr leicht in Wasser und Alkohol. — CH,,0ON,
+ H,Fe(CN);. WeiBer Niederschlag. Schwer loslich in Wasser. Ist bei Zimmertemp.
bestiindig, wird bei 100° unter Bildung iibelriechender Dampfe (Isonitril?) zersetzt.

Diisobutyleyanamid CyH;; N, — [(CH,),CH -CH,},,N-CN. B. Aus N-Chlor-diisobutyl-
amin mit Kalinmeyanid bei Gegenwart von Alkohol (BEre, BI. [3] 7, 548; 4. ch. [7] 8, 353).
Aus Diisobutylamin und Kaliumcyanid in wibBr. Losung mit Brom (Mc KxE, Am. 36, 210).
— Erstarrt im Kiltegemisch krystallinisch und schmilzt bei —23° (B.). Kpy;: 123° (Mc KEE,
Am. 86, 210); Kpyy: 116—117°(B.). — Wird von Salzsiure bei 130° in CO,, NH; und Diiso-
butylamin zerlegt (B.). Geht bei Einw. von methylalkoh. Natriummethylatlosung in O-
Methyl-N.N-diisobutyl-isoharnstoff (s. 0.) tiber (Mc Kgg, 4m. 42, 3).

N-[d-sek.-Butyl]-N’".N’-diisobutyl-thioharnstoff (;H,N,S = [(CHy),CH-CH,|,N-
CS-NH-CH(CH,)-C,H,. B. Aus d-sek.-Butylsenfsl und Diisobutylamin in kalter alkoh.
Losung (URBAN, Ar. 242, 61). — Gelbliche Krystallmasse. F: 33° unscharf). [a]}: 1-28,16°
fin n/g-alkoh. Lésung), +20,3° (in 1/,-Chloroformldsung).

8-Methyl-N.N-diisobutyl-N’-acetyl-isothioharnstoff C,H,,ON,8 = [(CH,),CH-
CH,],N-C(8-CH,): N-CO-CH,. B. Aus Dithiokohlensiure-S.8"-dimethylester-acetylimid (Bd.
LII, S. 220) und Diisobutylamin (WHEELER, JOHNSON, Am. 26, 411). — Gelbes Ol Kpoy:
175—177°.

N.N-Diisobutyl-dithiocarbamidsdure C,H, NS, = [(CH,),CH-CH,],X-CS-SH. B.
Das Natriumsalz entsteht aus je 1 Mol.-Gew. Diisobutylamin, CS, und NaOH (DELEPINE,
C.r. 144, 1126; 146, 982; Bl. [4] 8, 643). — NaC,H,NS, + 4H,0. Sich fettig anfiihlende
Krystalle. — Cu(CH, NS,),. Schwarze Krystalle (aus Chloroform). Verfliichtigt sich sehr
leicht, wobei die Flamme prachtig griin gefirbt wird. In Lésung braungelb. — AgC H;(NS,.
Hellgelbes Pulver. — Pb(C,H,4NS,),. Weille Nadeln (aus Ather). Léslich in siedendem
Alkohol. — Fe(C,H,(NS,),. Schwarze rautenférmige Prismen (aus Alkohol). Die Losung in
Ather ist braunschwarz. Kryoskopisches Verhalten: D. — Co(CoHyNS,);. Schwarze, in
ein griines Pulver zerfallende Krystalle (aus Chloroform). Im Vakuum fast ohne Zersetzung
destillierbar. Kryoskopisches Verhalten: D. — Ni(CgH;NS,),. Schwarze Krystalle (aus
Ather). Verfliichfigt sich sehr leicht. Im Vakuum fast ohne Zers. destillierbar, Die dther.
Losung ist griin. Kryoskopisches Verhalten: D.

Isocyansidure-isobutylester, Isobutylisocyanat, Isobutylearbonimid C;H,0N =
(CHg),CH -CH,-X:CO. B. Durch Destillation von Isobutyljodid mit Silbercyanat, das mit
der mehrfachen Menge Sand gemischt ist (BRaUNER, B. 12, 1877). Aus dem Quecksilber-
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chloriddoppelsalz der N-Isobutyl-thiocarbamidsdure (S. 169) beim Erhitzen (Axscrirz, 4.
359, 213). -- Heftig riechende, farblose, leicht bewegliche Flissigkeit {A.). Kp.g: 101,5% (A.).

Isobutylisothiocyanat, Isobutylsenfsl C;HNS == (CH,),CH -CH, - N:C8. B. Durch
Behandlung von Isobutylamin mit Schwefelkohlenstoff und dann mit HgCl, (A. W. Hor-
MANN, REIMER, B. 8, 757; vgl. A. W. H., B. 2, 102). — Darst. Man versetzt 1 Mol.-Gew. Iso-
butylamin in 3—4 Tln, Wasser mit 1 Mol.-Gew. CS,, dann mit 1 Mol.-Gew. NaOH, verdiinnt
die Losung mit Wasser, fiigt etwas mehr als 1 Mol.-Gew. basisches Bleiacetat CH;-CO-0O-
Pb-OH hinzu und erhitzt das gebildete Bleisalz (DELErINE, C. 7. 144, 1126; Bl [4] 8, 642).
~ Flissig. Kp: 162°; D™: 0,9638 (A. W. H., B. 7, 511).

Dithiokohlensdure-dimethylester-isobutylimid C,H;;NS, == (CH,),CH-CH, -X:
(S-CH,),. B. Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. Methyljodid auf das Reaktionsprodukt aus
2 Mol.-Gew. Isobutylamin und 1 Mol.-Gew. Schwefelkohlenstoff in alkoh. Losung (DELk-
riNE, C.r. 134, 108; Bl [3] 27, 58). — Kp: 225°. DS: 1,0262; D{: 1,0126. — C.H,, NS, -
HCI-+HgClL,. F: 119% — 2C,H;;NS,+ 2HCl -+ PtCl,. F: 1320

. Linksdrehendes Oxybernsteinsiure-bis-isobutylamid, Bis-isobutylamid der
1-Apfelsdure C,,H,,O;N, = (CH,;),CH-CH,-NH-CO -CH(OH)-CH,-CO-NH -CH,-CH(CH,),.
B. Aus l-Apfelsiure-didthylester und Isobutylamin beim Erhitzen (FrRaNkLAND, DoNE,
Soc. 89, 1866). — Krystalle (aus Benzol - Petrolither). F:121% Sehr leicht 16slich in heiflem
Wasser, Alkohol, Benzol, Ather. [a]¥: —35,63% in Pyridin (p = 5,394), —48,11° in Methyl-
alkohol (p = 5,316), —43,51° in Eisessig (p = 5,492).

Rechtzdrehendes a.a’-Dioxy-bernsteinsiure-bis-isobutylamid, Bis-isobutylamid
der d-Weinsdure C,H,,O,N, = (CH,),CH-CH,-NH -CO-CH(OH)-CH(OH)-CO-NH -CH,-
CH(CH;),. B. Aus d-Weinsiure-dimethylester mit Isobutylamin in Alkohol (FRANKLAND,
Twiss, Soc. 89, 1857). — Platten. F: 183,5°. Ziemlich leicht loslich in den gewGhnlichen
-organischen Lésungsmitteln, sehr wenig in Wasser. [a]¥®: 4 113,6° in Pyridin (p = 1,753),
- 117,6° in Methylalkohol {p = 1,007). -+ 105,6° in Wasser (p = 0,549).

p-[Isobutylimino]-glutarsiure-didthylester bezw. p-[Isobutylamino}-glutacon-
siure-didthylester C;;H;0,N = (CH,),('H-CH,-N:C(CH,;-CO, -C,H,), bezw. (CH,),CH-
CH,-NH-C(CH,-C0,C,H,):CH -C0,-C,H,. B. Bei 3-tigigem Stehen von Acetondicarbon-
siduredidthylester mit der gleichmolekularen Menge Tsobutylamin (Emsry, B. 28, 3763). —
Ol. Kpy,: 181—1820. D#: 1,02725.

Unterchlorigsdure-isobutylamid, IN-Chlor-isobutylamin, Isobutylchloramin
‘C,HpNCt = (CH,),CH -CH,-NHCLl. B. Aus salzsaurem Isobutylamin und Natriumhypo-
chloritlésung (BERG, Bl [3] 7, 543; A. ch. [7] 8, 316). — Stechend riechendes Ol. D?: 0,986.
— Beim Einleiten von HCI in die ather. Lisung entstehen salzsaures Isobutylamin und Chlor.

Unterchlorigsdure-diisobutylamid, N-Chlor-diijkobutylamin, Diisobutylchlor-
amin CgH,,NCl = [(CH,),CH-CH,],NCl. B. Aus salzsaurem Diisobutylamin und Natrium-
hypochloritlosang (BEra, Bl [3] 7, 545; A.ch. [7] 8, 316). — Siedet nicht unzersetzt bei
163%; Kp,,: 61°; D: 0,891 (B., Bl [3]7, 545; A. ch. [7] 8, 325). — Chlorwasserstoff spaltet
in Chlor und salzsaures Diisobutylamin (B., BI. {3] 7, 545; 4. ch. [7] 3, 338). Natriumithylat
erzeugt Isobutyliden-isobutylamin (B., Bl. {3] 7, 547; A.ch. [7] 3, 344).

N.N-Dichlor-isobutylamin, Isobutyldichloramin C,H,NCl, = (CH,),CH:CH,-NCl,.
B. Aus salzsaurem Isobutylamin und {iberschiissiger Chlorkalklésung (Bera, Bi. [3] 7,
344; A. ch. [7] 8, 324). — Goldgelbes, erstickend riechendes Ol. Kp,,: 37°; D°: 1,093 (BERa);
Di': 1,0895 (BRUHL, Ph. Ch. 16, 214). 1%: 1,44544; n¥: 1,44843; n: 1,46150 (BrUHL). —
Chlorwasserstoff spaltet in Chlor und salzsaures Isobutylamin (BERe).

Schwefligsiure-mono-isobutylamid, Isobutylamin-N-sulfinsiure, N-Isobutyl-
thionamidsédure C,H,,0,NS = (CH;),CH-CH,-NH-SO,H. B. Aus Isobutylamin und SO,
in Ather (MicHAELIS, STORBECK, 4. 274, 193). — Pulver. Geht beim Stehen an der Luft
in isobutylthionamidsaures Tsobutylamin iiber. — Isobutylaminsalz. C,H,N-+ CH;,0,N8S.
Pulver. Leicht 16slich in Wasser und Alkohol. .

Schwefligsdure-isobutylimid, Thionylisobutylamin CH,ONS == (CH,),CH-CH,-
N:80. B. Aus Isobutyvlamin mit SOCl, in Ather (Micaarris, STORBECK, 4. 274, 191).
- Ol Kp: 1160,

Salpetrigsdure-methylisobutylamid, N-Nitroso-methylisobutylamin, Methyl-
isobutylnitrosamin C H,,0N, = (CH,),CH -CH,-N(NO)-CH,. B. Aus salzsaurem Methyl-
isobutylamin in w#Br. Losung mit Natriumnitritlésung unter Zusatz von etwas Schwefel-
siure (STOERMER, V. LEPEL, B. 20, 2118). — Intensiv gelbe Fliissigkeit. Kp: 186—188°,
— Die Reduktion mit Zinkstaub und Essigsiure liefert Methylisobutylamin; einmal entstand
bei Vermeidung jeder Erwirmung etwas N-Methyl-N-isobutyl-hydrazin.
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N-Nitroso-#thylisobutylamin, Athylisobutylnitrosamin CyH,;,ON, = (CH,),CH-
CH, -N(NO)-C,H,. B. Aus Athylisobutylamin durch Nitrosierung (MARCEWALD, V. DROSTE-
HueLsHOFF, B. 32, 562), — Kp: 193°

N-Nitroso-diisobutylamin, Diisobutylnitrosamin CgH,;ON, = [(CH,),CH-CH,],N-
NO. B. Durch Einw. von Kaliumnitrit auf salzsaure Diisobutylaminlésung (LADENBURG,
B. 12, 949). Aus Diisobutylamin und NOCI unter Kithlung (SsoLoxiva, #. 30, 449; C.
1898 I1, 888). Aus Isobutylamin und NOCI in m-Xylollosung bei —15° bis —20°, neben
anderen Produkten (8., K. 30, 431; €. 1898 11, 888). — Unangenehm riechendes O1. Erstarrt
in einer Kiiltemischung, schmilzt schon unter 0° (L.). Siedet nicht unzersetzt bei 213--216°
(L); Kpgs_ge: 122—1330 (S., 7K. 80, 450; €. 1898 11, 888). D2w: 0,8915 (BrimL, Ph. Ch.
16, 218). ni': 1,44004; ni*: 1,44387; n¥®: 1,45810 (B). — Gibt mit HCI bei 1100 Diiso-
butylamin (1.).

Salpetersidure-isobutylamid, N-Nitro-isobutylamin C,H;,0,N, = (CH,),CH-CH,-
NH-NO, s. Isobutylnitramin, Syst. No. 395.

N-Nitro-methylisobutylamin, Methylisobutylnitramin C;H,,0,N, = (CH,),CH -
CH,-N(NO,)-CH;. Uber eine Verbindung, die vielleicht diese Konstitution hat, vgl: bei
Isobutylnitramin, Syst. No. 395,

N-Nitro-N-isobutyl-earbamidsiure-methylester (CgH,,0,N, = (CH,),CH CH,-
N(NO,)-CO,-CH,. B. Durch Nitrieren von Isobutylcarbamidsiuremethylester (vax Erp,
R. 14, 24). — Erstarrt in der Kilte und schmilzt bei 4 20 (vax E.). D5: 1,144 (vax E.);
D% 1,1346 (BrimL, Ph. Ch. 22, 300). n&®: 1,44315; n*: 1,44614; n®% 1,45006 (B.).

N-Nitro-N-isobutyl-carbamidsidure-dthylester C,H,,0,N,=(CH;),CH-CH,-N(NO,)-
CO,-C,H;. B. Durch Nitrieren von Isobutylcarbamidsiureithylester (van Erp, E. 14, 25).
— Erstarrt nicht bei —75° (van E.). D5: 1,101 (vax E.); D™ 1,0941 (Brtimr, Ph. Ch.
22, 390). nG3°: 1,44043; n*: 1,44331; nz;,"s: 1,45683 (B.).

Phosphorigsiure-dichlorid-isobutylamid, ,Isobutylamin-N-chlorphosphin
C,H,,NCL,P = (CH,),CH -CH,-NH-PCl,. B. Aus 2 Mol.-Gew. Isobutylamin und 1 Mol.-
Gew. PCl, in Petrolither (MrcHAELIS, 4. 328, 149). — Kp,,: 1010. D?; 1,213.

. Phosphorigsiure-tris-isobutylamid, ,tertidres Isobutylamin-N-phosphin*
Cy,HyyN,P = [(CH,),CH-CH, - NH],P. B. Bei Einw. von 6 Mol.-Gew. Isobutylamin in Petrol-
ather auf 1 Mol.-Gew. PCl; (M., 4. 328, 151). — Dicke, nicht ohne Zersetzung destillierbare
Fliissigkeit.

Phosphorigsdure-dichlorid-diigobutylamid, ,,Diisobutylamin-N-chlorphosphin‘®
CgH;(NCLP = [(CH,),CH-CH,],N-PCl,, B. Aus 30 g Diisobutylamin und 21 g PCl,
(MicHARLIS, LUXEMBOURG, B. 29, 711; M., 4. 328, 156). — F: 37—38° Kp,,: 116—117°.

- Phosphorigsdure-tris-diisobutylamid, ,,Diisobutylamin-N-phosphin* C,,H NP
= {[(CH,),CH -CH,],N},P. B. Aus 6 Mol.-Gew. Diisobutylamin mit 1 Mol.-Gew. PCl, (M.,
A. 328, 169). Aus Phosphorigsiuredichlorid-diisobutylamid mit 4 Mol.-Gew. Diisobutyl-
amin (M.). — Olige hellgelbe Fliissigkeit. Kp,s: 190—200°,

Jodmethylat CpHy, N, IP = {[(CH,),CH - CH,],N},P(CH,)I (?). B. Aus Phosphorigsiure-
tris-diisobutylamid und CH,I in Ather (M., 4. 328, 170). — WeiBe Nadeln. F: 1380,

Phosphorsdure-dichlorid-isobutylamid, ,Isobutylamin-N-oxychlorphosphin‘
C,H,ONCL,P = (CH,),CH-CH,-NH-POCL,. B. Aus Isobutylammoniumchlorid bei mehr-
stiindigem Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. POC], unter RiickfluB (M., 4. 326, 172). — Kp,,: 141°

Phosphorsdure-chlorid-bis-isobutylamid, ,,sekundires Isobutylamin-N-oxy-
chlorphosphin® CyH,,ON,CIP = [(CH,},CH-CH,-NH],POCl. B. Aus 3/, Mol.-Gew. Iso-
%utylaémin und 1 Mol.-Gew. POC], in wasserfreiem Ather (M., 4. 828, 175). — Weibe Nadeln.

: 86°.

Phosphorsiure-tris-isobutylamid, ,Isobutylamin-N-phosphinoxyd* C,H,,ON P
= [(CH,),CH-CH,-NH],PO. B. Bei Einw. von 4,3 g POCI, in 40 g trocknem Ather auf 19 g
Isobutylamin in 30 g Ather (M., A. 326, 177). — Krystallinische Masse von wachsartiger
Konsistenz. F: 46—47° Leicht 15slich in Alkohol, Ather und Chloroform.

Thiophosphorsaure-0.0-difithylester-isobutylamid CgH,,0,N8P = (CH,),CH-CH,-
NH-PS(0O-C,H,),. B. Aus Thiophosphorsiure-dichlorid-isobutylamid und alkoh. Natrium-
dthylatlosung (M., 4. 326, 204). — Farbloses Ol. Kpy,: 1040

Thiophosphorsiure-dichlorid-isobutylamid, ,Isobutylamin-N-sulfochlorphos-
phin“ C,H,,NCL,SP = (CH,),CH -CH,-NH-PSCl,. B. Aus 10 g Isobutylamin und 14,56 g
PSCl, in sehr verd. dther. Losung (M., 4. 826, 204). Beim Erbitzen von 11 g ghlzsaurem
Isobutylamin und 34 g PSCl, (M.). — Farblose Fliissigkeit. Kp: 251°; Kpys: 123%; Kp,: 116°.
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Thiophosphorsdure-idthylamid-bis-isobutylamid C;,Hy,N,SP = [(CH,),CH-CH,-
NH],PS-NH-C,H;. B. Bei Einw. von 8,8 ¢ Isobutylamin (4 Mol.-Gew.) auf 5,3 g Thio-
phosphorsiaure-dichlorid-dthylamid (1 Mol.-Gew.) in Ather (MrcmakLis, 4. 326, 208). —
Blatter (aus Ligroin). F: 48,5°.

Thiophosphorsédure-tris-isobutylamid, ,,tertidires Isobutylamin-N-phosphin-
sulfid* C,,Hy,N,SP = [(CH,),CH-CH, NH],PS. B. Aus 4,8 g PSCl; und 1¢ g Isobutyl-
amin in Ather (M., 4. 828, 208). — Weille Krystalle, ¥F: 78,5°%

Metaphosphorsaure-diisobutylamid, ,,Phosphinodiisobutylamin“ C,H,,0,NP =
1(CH,),CH -CH,],N -PO, (trimolekular?). B. Aus Phosphorséure-dthylester-chlorid-diiso-
butylamid durch Destillation im Vakuum (M., 4. 326, 193). — F:79°% Kpy: 255° Leicht
loslich in Ather und Benzol.

. Phosphorséure-didthylester-diisobutylamid  C;,Hy0,NP = [(CH,),CH-CH,|,N-
PO(0-C,Hy),. B. Aus Phosphorsiure-dichlorid-diisobutylamid mit alkoh. Natriumithylat-
lésung (M., 4. 3286, 180, 186). — Farblose, aromatisch riechende Flissigkeit. D: 0,9663.

Phosphorsaure-athylester-chlorid-diisobutylamid, ,,Diisobutylamin-N-dthoxyl-
oxychlorphosphin® C,,H,,0,NCIP = [(CH,),CH -CH,],N-PO(Cl)-O-C,H,.+ B. Aus Phos-
phorséure-dthylester-dichlorid mit 2 Mol.-Gew. Diisobutylamin in trocknem Ather (M., 4.
326, 189, 193). — Farblose, eigentiimlich riechende Fliissigkeit. Zerfillt bei der Destillation
im Vakunum in Metaphosphorsiurediisobutylamid und Athylchlorid.

Phosphorséure-dichlorid-diisobutylamid, ,,Diisobutylamin-N-oxychlorphos-
phin* CgH;yONCLP = [(CH,),CH-CH,,N-POCl,. B. Aus 50 g Diisobutylamin und 35 g
POCL, in dther. Losung (MicnaELis, LUXEMBOURG, B. 29, 712; M., 4. 326, 185). — Nadeln
oder Tafeln (aug Alkohol) von campherartigem Geruch. F: 54°, Im Vakuum unzersetzt
destillierbar.

Orthophosphorsiure-tetrachlorid-diisobutylamid C;H,;NCl,P=[(CH,),CH - CH,],N -
PCl,. — Verbindung C;H,;,NCL,P+ PCl;. B. Aus salzsaurem Diisobutylamin in Chloro-
formlésung mit PCl; (M., 4. 326, 160). — Zersetzt sich bei 168—170°,

Phosphorséure-dibromid-diisobutylamid, ,,Diiscbutylamin-N-oxybromphos-
phin“ CH,ONBr,P = [(CH,),CH-CH,],N-POBr,. B. Aus Diisobutylamin mit PQBr,
in Ather (M., 4. 326, 193). — Farblose Nadeln von stark campherartigem Geruch (aus Ather).
F: 680,

Thiophosphorsédure-dichlorid-diisobutylamid, ,Diisobutylamin-N-sulfochlor-
phosphin“ C.H;NCLSP = [(CH,),CH -CH,],N-PSCl,, B. Aus 2 Mol-Gew. Diisobutyl-
amin mit 1 Mol.-Gew. PSCl, bei 120° (MicHAELIS, LUXEMBOURG, B. 20, 713; M., A. 326,
209). — Blittchen (aus Eisessig), F: 36°. Kp,: 150% Sehr leicht 16slich in Alkohol, Ather
und Benzol.

Thiophosphorsiure-dibromid-diisobutylamid, ,,Diisobutylamin-N-sulfobrom-
phosphin® CH sNBr,SP —= [(CH,),CH-CH,],N-PSBr,. B. Aus Diisobutylamin und PSBr,
in Ather (M., A. 8286, 215). — WeiBe Blittchen (aus Ather); Saulen (aus Alkobol). F: 66°.

Arsenigsiure-dichlorid-diisobutylamid, ,Diisobutylamin-N-chlorarsin®
CgH;gNCLAs = [(CH,),CH -CH,],N-AsCl,. B. Aus 2 Mol.-Gew. Diisobutylamin und 1 Mol.-
Gew. AsCl; (MrcrAELIS, LUXEMBOURG, B. 29, T14). — Krystalle. Kp,s: 125°

Orthokieselsfiure-trichlorid-diisobutylamid, ,,Diisobutylamin-N-chlorsilicin
CoH;gNCLSi = [(CH),CH -CH,],N-SiCl,. B. Aus 2 Mol.-Gew, Diisobutylamin und 1 Mol.-
Gew. SiCly (M., L., B. 29, TI4). — Flissig. Kpg: 120—124°,

Borsidure-dichlorid-diisobutylamid, ,,Diisobutylamin-N-chlorborin“ C;H,,NCL,B
= [(CHy),CH-CH,],N-BCl,. B. Aus Diisobutylamin und BCl, (M., L., B. 29, 715). —
Fliissig. Kp,: 92—950.

Trimethyl-[a.f-dibrom-isobutyl}-ammoniumhydroxyd C,H,,O0NBr, = (CH,),CBr-
CHBr-N(CH,);-OH s. S. 56.

4. 2-Amino-2-methyi-propan, f-Amino-g-methyl-propan, Trimethylcar-
binamin, tert. Butylamin C,H,)N = (CH,),C-NH,. B. Durch Erhitzen von Isobutyl-
jodid mit Silbercyanat und Destillation des Reaktionsproduktes mit Atzkali (LINNEMANN,
4. 182, 19; vgl. BRAUNER, B. 12, 1875, 18747), neben Isobutylamin (L1., BRAUNER, 4. 102,
65; vgl. A. W. HorMaxw, B. 7, 513), Als Nebenprodukt bei der Darstellung von Trimethyl-
essigsdure durch Erhitzen von tert. Butyljodid mit Hg(CN), und Schiitteln des Reaktions-
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produktes mit Salzsiure (BUTLEROW, 4. 185, 322; vgl. Rupnew, K. 11, 163). Aus dem Amid
der Trimethylessigsdure mit Brom und Kalilauge (vax Erp, K. 14, 16).

Fliissig. Kpyg: 45,2° (korr.) (Rupnew, K. 11, 166); Kp.y,, 5: 43,8° (vax Ere, R, 14,
17); Kp: 46,4 (korr.) (LINNEMANN, BRAUNER, 4. 182, 72). D@ 0,7137; D8: 0,7054; D5
0,6931 (R., K. 11, 167); D°: 0,7155; D5: 0,7004 (L1, Brav.); D'5: 0,698 (vax E.), 0,6931
(MeNscHUTKIN, JK. 29, 455; C. 1898 I, 702); D: 0,6978 (BrRUHL, Ph. Ch. 22, 388). ng:
1,37740; n¥: 1,37940; n;’f: 1,38868 {BrRUHL). Molekulare Verbrennungswirme bei konstantem
Vol.: 715 Cal., bei konstantem Druck: 716,3 Cal. (LEMouLT, C.r. 143, 747; 4. ch. [8] 10,
406). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,410~ * (BrEpia, Ph.Ch. 13,
296). — Tert. Butylamin gibt bei der Oxydation mit Sulfomonopersiure tert. Butyl-
hydroxylamin, tert. Nitrosobutan und tert. Nitrobutan (BAMBERGER, SELIGMANN, B, 86,
685). Geschwindigkeit der Oxydation mit KMnQ, in saurer L&sung: VORLANDER, BLAT,
WawLLis, 4. 845, 268; vgl. V., A. 845, 258. Tert. Butylamin liefert bei der Zers. seines
Nitrits Trimethylcarbinol (LINNEMANN, 4. 182, 22). Gibt bei Einw. von tert. Butyljodid
oder tert. Amyljodid das Salz 2C,H,N + HI (s. w.) (R., J. pr. [2] 486, 306, 315; vgl. R.,
. 11, 174).

CH, N + ACL Tafeln (aus absol. Alkohol) (Rupvew, K. 11, 167). F: 270—280°¢
(LINNEMANN, BRAUNER, 4. 192, 73). 1 TL 16st sich bei 15° in 1,7 Tln. Wasser (L1, A.
162, 21). Leicht lgslich in Alkohol (R., K. 11, 167). — 2 C,H,N - HI. B. siche oben. Pris-
matische Krystalle. Wird durch Wasser zersetzt (RupNEW, J. pr. [2] 48, 305). — C,H, N +
HI. AuBerst 16slich in Alkohol (R., K. 11, 168). — Neutrales Sulfat. Geht beim Ver-
dunsten der Losung z. T. in saures Sulfat iiber (R., #%. 11, 169). — C,H;;N + HNO;. Sehr
lésliche Prismen (R., $K. 11, 168). — 2 C,H, N -+ 2 HC] 4 PtCl,. Monoklin-prismatisch
(Ries; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 501). D: 1,903 (RiEs). Leicht l6slich in kochendem Alkohol,
noch leichter in Wasser (L1, Brav.; R. 7K. 11, 167).

Methyl-tert.-butylamin C;H, N = (CH,),C-NH:CH;. B. Durch direkte Hydrierung
von tert. Butylcarbylamin in Gegenwart von Nickel bei 1701809, neben etwas [tert.- Butyl-
carbin]-amin (CH,),C-CH, -NH, und anderen Produkten (SaBaTier, MamwmEg, C.r. 144,
957; BI. [4] 1, 614; A. ch. [8] 18, 96). — Bewegliche Fliissigkeit von durchdringendem, nicht
unangenehmem Laubgeruch. Kp: 54—56° Bildet in Beriihrung mit feuchtem CO, ein
festes, allmahlich gelb werdendes Carbonat, — Hydrochlorid. WeiB, zerflieBlich. —
Oxalat. Schmilzt unter Zers. gegen 166°. Schwer l8slich.

Tert. Butylisocyanid, tert. Butylecarbylamin C,;H,N = (CH,),C-N:C<, B. Man a0t
7,6 g tert. Butyljodid, mit 15 cem absol. Alkohol verd., mit 11 g trocknem AgCN 48 Stdn.
stehen und digeriert die in Ather unlosliche Salzmasse mit wiflr. Cyankaliumlésung (NEF,
4. 809, 154). — Leichtes Ol. Kp,, .: 91° (NEF). — Liefert bei der direkten Hydrierung
in Gegenwart von Nickel bei 170—180° als Hauptprodukt Methyl-tert.-butylamin (CH,),C-
NH-CH; und daneben etwas [tert.-Butylecarbinl-amin (CH,),C-CH,-NH, und andere Pro-
dukte (SaBATIER, MarLHE, (. r. 144, 956; Bl [4] 1, 614; A.ch. [8) 18, 96).

Essigsdure-tert.-butylamid, N-[tert.-Butyl]l-acetamid, Acetyl-tert.-butylamin
CgH,;3ON = (CH,),C-NH -CO-CH,. B. Aus 3 g Pinakolinoxim und 4,8 g PC]; in absol. Ather
{ScmoLL, A. 338, 16). — Nadeln. F: 98% Sublimiert unterhalb des Sc%melzpunkts. Leicht
fliichtig mit Wasserdimpfen. Kp: 1940 (korr.). Sehr leicht l8slich in den gebriuchlichen
Lésungsmitteln. — CgH;3ON + HCl. Sehr hygroskopisch.

Kohlensdure-methylester-tert.-butylamid, N-[tert.-Butyl]-carbamidsaure-me-
thylester, IN-[tert.-Butyl]-urethylan C;H;,O,N = (CH,),C-NH-CO,-CH,. B. Aus tert.
Butylamin, Chlorameisensiuremethylester und zKalila,uge unter Eiskithlung (vgl. vax Ere,
R. 14, 17}, — Erstarrt in der Kilte und schmilzt bei —27,75° bis —26,75%; Kp;;: 63,3%
DB: 0,966 (vax E., R, 14, 20).

Kohlensiure-ithylester-tert.-butylamid, N-{tert.-Butyl]-carbamidsdure-iathyl-
ester, N-[tert.-Butyl]-urethan C,H,0,N = (CH,);C-NH-CO,-C,H;,. B. Aus Chlor-
ameisensduredthylester, tert. Butylamin und Kalilauge unter Eiskihlung (vgl. vax Ere,
g, li, l;)0 — Erstarrt in der Kiilte und schmilzt bei 20,5—22°; Kp,,: 72%; DB: (0,943 (vax E.,

. 14, 20).

N-[tert.-Butyl]-harnstoff C,H,,ON, = (CH,),C - NH-CO-NH,. B. Durch Erhitzen
von tert. Butylbromid mit Harnstoff und Bleiweil auf 80—110° (ScHNEEGANS, Ar. 281,
677). — Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 1720 (Zers.). Léslich in 46,3 Tln. Wasser
bei 20%; leicht 16slich in Alkohol.

N-Isobutyl-N'-[tert.-butyl]-harnstoff C,H,,ON, = (CH,),C-NH-CO-NH -CH, -CH
(CH;),. B. Aus tert. Butylcarbonimid und Isobutylamin (BRavNER, B. 12, 1875). — F: 163°,

N.N’-Di-[tert.-butyl]-harnstoff C,H,,ON, = (CH,),C-NH-CO-NH-((CH;);. B. Aus
tert. Butylcarbonimid mit Wasser (BRAUNER, B. 12, 1875), Aus tert. Butylcarbonimid
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mit tert. Butylamin (B.). Aus Trimethylessigsiiureamid mit Brom und Kalilauge, neben
tert. Butylamin (vax Err, R. 14, 16). — Krystallinisches Pulver (aus Alkohol) (vax E.).
F: 2420 (B)). Sublimiert bei 250° ohne zu schmelzen (van E.). Unléslich in Wasser, 16s--
lich in Alkohol und Ather (van E.).

N-[tert.-Butyl]-thioharnstoff C,H;,N,8 = (CH,),C-NH-CS-NH,. B. Aus tert.
Butyisenfol und wilir. Ammoniak (RUDNEW, K. 11, 179). — Prismatische Krystalle. F: 1650,

N-[d-sek.-Butyl]-N'-[tert.-butyl]-thioharnstoff CyH,N,S = (CH,),C-NH-CS-NH-
CH(CH,)-C,H;. B. Aus d-sek.-Butylsenfél und tert. Butylamin in alkoh. Lisung in der
Kilte {(UrBaN, Ar. 242, 60). — Krystalle. F: 132° [a]R: +15,4° (in n/g-alkoh. Ldsung),
- 18,9° (in r/;-Chloroformlosung).

N.N'-Di-[tert.-butyl]-thioharnstoff C,H,N,S = (CH,),C-NH-CS-NH-C(CH,),. B.
Aus tert. Butylamin und tert. Butylsenfdl (Rupwew, JK. 11, 180). Aus tert.-buty]-ciithio-
carbamidsaurem tert. Butylamin beim Kochen mit Alkohol oder direkt aus tert. Butylamin
und C8S, in der Warme (R.). — Nadeln {(aus Alkohol). F: 162°. Unloslich in Wasser, léslich
in Alkohol und Ather.

N-[tert.-Butyl]-dithiocarbamidsédure C,H,NS, = (CH,),C-NH-CS-SH. B. Das
tert.-Butylamin-Salz entsteht beim EingieBen von CS, in eine auf 0 abgekiihlte dther. Lisung
von tert. Butylamin (Rupysw, . 11, 170). — tert.-Butylamin-Salz C,H,,N + C,H,,NS,.
Blittchen. Ist sehr unbestindig und entwickelt leicht tert. Butylamin. (Geht beim Kochen
mit Alkohol in N.N’-Di-tert.-butyl-thioharnstoff iiber.

Isocyans#éure-tert.-butylester, tert. Butylisocyanat, tert. Butylearbonimid C;H,ON
= (CH,);C-N:CO. B. Aus Isobutyljodid und trocknem Silbercyanat, neben wenig Isobutyl-
carbonimid, Isobutylen, fermer Cyansdure, Cyanursiure und polymerem Butylearbonimid (?)
(BRAUNER, B. 12, 1874). — Aromatisch, hinterher stechend riechende Fliissigkeit. Er-
starrt nicht bei —25% Kp: 85,5° (korr.). D°: 0,8676. — Wird von Triithylphosphin nicht
polymerisiert. Liefert bei lingerem Erhitzen auf 180° nur Isobutylen und Cyanursiure.
Mit Salzsiure entsteht tert. Butylamin.

Tert. Butylisothiocyanat, tert. Butylsenfél C;H NS = (CH,),C-N:CS. B. Aus tert.-
butyl-dithiocarbamidsaurem tert. Butylamin mit Quecksilberchlonid (Run~ew, . 11, 179).
— Riecht angenehm aromatisch. Erstarrt in der Kilte und schmilzt dann bei 10,50
Kp.o,3: 1400, D10 0,9187; D3: (,0003.

1-Chlor-2-amino-2-methyl-propan, o-Chlor-g-amino-f-methyl-propan, [Chlor-
tert.-butyl]-amin C,H;;NCl = CH,Cl-C(CH,),-NH,. B. Bei der Reduktion von 1-Chlor-
2-nitro-2-methyl-propan (Bd. I, 8. 130) mit Zinn und Salzsiure (KonowaLow, K. 38, 609; (.
1908 I1, 1552). — Kp: 120—-130°. DF: 0,9464. n¥: 1,4270,

5. Petinin CHy N (vielleicht ein Butylamin). B. Bei der trocknen Destillation der Knochen
(AnpERsoxN, A. 70, 32: 80, 53). — Kp: ca. 79° (A, 1. 70, 36).

6. Verbindung CHyN (vielleicht ein Butylamin). B. Neben einer Verbindung C;H,,N
bei der Destillation von Flanell mit Kali. Als Chloroplatinat isoliert (WiLLrams, 4. 109, 127).

7. Verbindung CH;N s. bei Spilanthol, Syst. No. 4869.

5 Amine C,H;,N.

1. 1-Amino-pentan, a-Admino-pentan, prim. Normalamylamin, n-Amyl-
amin C;H N = CHy-CH,-CH,-CH,-CH,-NH,. B. Man trigt 1 Mol.-Gew. n-Capronsiure-
amid und 1 Mol.-Gew. Brom in iiberschiiss., anf 60° erwirmte, 10%,ige Kalilauge ein und
destilliert, (A, W. HoFMANN, B, 15, 770). Neben n-Amylalkohol aus n-Valerianstiureamid durch
Reduktion mit Natrium in Athyl- oder sek.-n-Octylalkohol (ScmEvusLE, LoEBL, M. 25,
1090, 1096). — Kp: 103° (A. W. H.), 104° (MENSCHUTKIN, /K. 29, 455; (. 1898 1, 702). D1
0,7662 (M.). — Geschwindigkeit der Oxydation mit KMnQ, in saurer Lisung: VORLANDER,
Bravu, Wariis, A. 345, 268; vgl. V., X 345, 258. — 2C;H;;N -+ 2HC] + PtCl, (A.W. H.).

Ein Amylamin, wahrscheinlich n-Amylamin, entsteht neben anderen Produkten bei
Einw. von konz, Schwefelsiure auf Azoxyhenzol, besonders reichlich dann, wenn die Temp.
hoch ist (LacuMaN, Am. Soc. 24, 1185). — Kp: ca. 100°% Sehr leicht 15slich in Wasser.
— CsH 3N + HCl. Weille Nadeln. Loslich in Wasser und Alkohol. -~ Chloroplatinat.
Gelbes krystallinisches Pulver. Schwer lislich in Wasser; zersetzt sich beim Erwirmen mit
Wasser unterhalb 100°.
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N-n-Amyl-N’-n-capronyl-harnstoff C,,H,,0,N, = CH3-CH,-CH,-CH,-CH,-NH-CO -
NH-CO-[CH,],-CH;. B. Bei der Einw. von Kalilauge auf ein Gemisch von 2 Mol.-Gew.
n-Capronamid mit 1 Mol-Gew. Brom (A. W. Hormaxn, B, 15, 758). — Blittchen. F: 97°,
Unloslich in Wasser, loslich in Alkohol und Ather.

n-Amylisothiocyanat, n-Amylsenfsl CH,NS = CH; CH,-CH,-CH, -CH,-N:CS.
Kp: 193,49 (korr.) (KALCKHOFF, Privatmitteilung).

Schwefligsdure-mono-n-amylamid, n-Amylamin-N-sulfinsdure, N-n-Amyl-
thionamidsiure C;H,,0,NS = CH;-CH,-CH,-CH,-CH,-NH-SO,H. B. Aus n-Amylamin
mit SO, in Ather (MicHAELIS, STORBECK, A. 274, 192). — Krystallpulver, — Geht beim
Stehen an der Luft in n-amylthionamidsaures n-Amylamin iiber.

Schwefligsdure-n-amylimid, Thionyl-n-amylamin C;H,ONS = CH;-CH, -CH,-
CH,-CH,:N:80. B. Aus n-Amylamin mit SOCI, in Ather (MICHAELIS, STORBECK, 4. 274,
191). — Ol Kpg: 90°; Kpg,: 87% Kpgy: 85% Kp,s: 80°%. Wird von Wasser zersetzt.

Phosphorigsiure-dichlorid-n-amylamid, ,,n-Amylamin-N-chlorphosphin*
C,H;,NCL,P = CH,-CH,-CH, -CH,-CH,-NH-PCl,, B. Aus 2 Mol.-Gew. n-Amylamin mit
1 Mol.-Gew. PCl; in Petrolither (MicrarLis, 4. 828, 150). — Kpg: 1010

Phosphorigsiure-dichlorid-di-n-amyl-amid, ,,Di-n-amyl-amin-N-chlorphosphin®
CoHoeNCLP = (CH,-CH,-CH,-CH,-CH,)},N-PCl,. B. Aus 2 Mol.-Gew. n-Diamylamin mit
1 Mol.-Gew. PCl; (M., 4. 328, 157). — Flussig. Kpg: 140°

Phosphorsdure-dichlorid-n-amylamid, ,,n-Amylamin-N-oxychlorphosphin‘*
C;H,,ONCLP = CH,-CH,-CH,-CH,-CH, -NH-POCl,. B. Aus n-Amylammoniumchlorid bei
mehrstiindigem Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. POCl; am Riickflulikiibler (M., 4. 326, 172).
— Kpg;: 159°%.  Ziemlich bestindig gegen kaltes Wasser.

Thiophosphorséure-dichlorid-n-amylamid, ,n-Amylamin-N-gulfochlorphos-
phin®“ C;H,;,NCLSP = CH; -CH,-CH,-CH,-CH,-NH-PSCl,. B. Aus 12,5 g n-Amylam-
moniumchlorid und 34 ¢ PSCl, (M., A. 828, 205). — Scﬁwach gelbgefirbte, aromatisch
riechende Flhissigkeit. Kp,: 1409

Thiophosphorsiure-tris-n-amylamid, ,,tertiires n-Amylamin-N-phosphinsulfid*
CysHoN;SP = (CH;-CH, - CH, -CH,-CH,-NH),PS. B. Aus 6 Mol.-Gew. n-Amylamin mit
1 Mol.-Gew. PSCl, in Ather (M., 4. 328, 206). — Dicke olige Fliissigkeit,

Phosphorsiure-dichlorid-di-n-amyl-amid, ,,Di-n-amyl-amin-N-oxychlorphos-
phin® C, H,,ONCLP = (CH,-CH, -CH, -CH,-CH,),N-POCl,, B. Aus 2 Mol-Gew. Di-n-amyl-
amin mit 1 Mol.-Gew. POCI, in wasserfreiem Ather (M., 4. 326, 179, 186). — Schwach gelb-
gefiarbte, aromatisch riechende Fliissigkeit. Kpy,: 150° D3: 1,0804. n: 1,4648.

Thiophosphorsiure-0.0-dimethylester-di-n-amyl-amid C,,HyO,NSP = (CH;-CH,-
CH,-CH,-CH,),N -PS(0O-CH,),. Schwach gelb gefirbtes O1. Kp,3: 118—121°, D'5: 1,0024
(M., A. 328, 213).

Thiophosphorsidure-dichlorid-di-n-amyl-amid, ,,Di-n-amyl-amin-N-sulfochlor-
phosphin® C;H,,NCLSP = (CH,-CH, -CH,-CH, -CH,),N-PSCl,. B. Aus 2 Mol. Di-n-amyl-
amin und 1 Mol.-Gew. PSCl; bei 2-stdg, Erhitzen auf 120° (M., 4. 828, 209, 213). — Aro-
matisch riechendes Ol. Kp,: 160—163°. D?5: 1,0288,

4-Chlor-1-dimethylamino-pentan, Dimethyl-[d-chior-n-amyl]-amin, (,Hydro-
chlordimethylpiperidin®) C,H,;NCl= CH,-CHCl-CH,-CH, -CH,-N(CH,);- B. Das Hydro-
chlorid entsteht durch Einleiten von HCI in 5-Dimethyl-amino-penten-(1} CH,:CH-CH,-
CH, CH,-N(CH,), (8. 222), zuletzt bei 130—160° (MERLING, A. 264, 316). — Ol, Wandelt
sich bei 150° in 1.2-Dimethyl-pyrrolidin-chlormethylat um. — C.H;;NCI—HCl+ AuCl,.
Gelber krystallinischer Niedersehlag.

5-Chlor-l-amino-pentan, ¢-Chlor-e¢-amino-pentan, e-Chlor-n-amylamin C;H,,NCl
= CH,C1-CH, -CH, -CH,-CH,-NH,. B. Bei 3-stdg. Erhitzen von 6 g salzsaurem ¢-Phen-
oxy-n-amylamin CgH;-O[CH,];-NH, -+~ HCl mit 20 com Salzsiure (spez. Gew. = 1,19) auf
180° (GaBrIiEL, B. 25, 421). Aus Benzoesiure-[s-chlor-n-amyl]-amid und konz. Salzsiure bei
ca. 170° (v. Braux, B. 37, 2018; Mgrck, D. R. P. 164365; €. 1905 II, 1563). — Liefert
beim Erwirmen mit Wasser salzsaures Piperidin (G.). -- C;H;,NC1-+- HCL. Schuppen. F:
1529, Leicht léslich in Wasser (G.). — C;H;,NC1 -+ HCI 4- AuCl,. Citronengelbe Blitter.
F: 95—970. MiBig loslich in kaltem Wasser (G.), — 2 C;H,NC1 + 2 HC] + PtCl,. Gelb-
%cher I:;Iiederschlag (G.). F: 210° (unscharf) (v. B.). — Pikrat s. bei Pikrinséure, Syst.

0. 523.

5-Brom-1l-amino-pentan, e-Brom-g-amino-pentan, s-Brom-n-amylamin C;H;,NBr
= CH,Br-CH, -CH,-CH,-CH,-NH,. B. Bei 5-stdg. Erhitzen von 4 g bromwasserstoffsaurem
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£-p-Kresoxy-n-amylamin mit rauchender Bromwasserstoffsiaure auf 150° (BLaxk, B. 25, 3047).
Durch 4-stdg. Erhitzen von Benzoesiure-[s-phenoxy-n-amyl]-amid mit bei 0° gesittigter
Bromwasserstoffsiure auf 150° (v. BrauN, STEINDORFF, B. 88, 172). — Ol. Geht beim Er-
wiirmen mit Alkali in Piperidin iiber (v. B., 8t1.). — 2C,H;, NBr + 2 HC1 — PtCl,. Rot-
gelbe Krystalle. ¥: 205° (Zers.) (v. B., S1.). — Pikrat s. bei Pikrinsidure, Syst. No. 523.

[y-Brom-propyl]-[e-brom-n-amyl}-amin CgH, NBr, = CH,Br-CH,-CH,-CH,-CH,-
NH CH,-CH,-CH,Br. B. Das Hydrobromid bildet sich ans (rohem) [p-Phenoxy-propyl]-
[e-brom-n-amyl]-cyanamid mit Bromwasserstoffsiure im geschiossenen Rohr oberhalb 110°
neben bromwasserstoffsaurem Piperidin (v. Bravx, B. 42, 2043). — CgH;;NBr, -+ HBr.

Athyl-[e-brom-n-amyl}-cyanamid CgH,,N,Br = CH,Br-CH,-CH, CH,-CH, N(CX)"
C,H,. B. Aus l-Athyl-piperidin und Bromcyan. neben 1-Cyan-piperidin und Athylbromid
(v. BrauvN, B. 42, 2053). — Gibt mit Natrinmmalonester in Alkohol bei nachfolgendem
5-stdg. Erhitzen des Reaktionsprod. mit rauchender Salzsiure oder Bromwasserstoffsiure
auf 180° [¢-Athylamino]-6nanthsiure. Gibt mit Piperidin die Verbindung C;H,,>N-CH,-
CH, -CH,-CH, -CH,-N(CN)-C,H;.

Propyl-[s-brom-n-amyl]-cyanamid C,H,,N,Br = CH,Br-CH,-CH,-CH,-CH,-N(CN) -
CH, CH,-CH,. B. Aus 1-Propyl-piperidin und Bromeyan, neben 1-Cyan-piperidin (v. BRATN,
B. 42, 2048). — Gibt mit Piperidin die Verbindung C,H,,>N CH,-CH, CH,-CH,-CH,-
N(CN)-C,H..

[y-Brom-propyl]-[e-brom-n-amyl)-cyanamid CyH;,N,Br, = CH,Br-CH, -CH,-CH,-
CH,-N(CN)-CH,-CH,-CH,Br. B. Aus (rohem) [y-Phenoxy-propyl]-[e-brom-n-amyl|-cyan-
amid mit der 5-fachen Menge Bromwasserstoffsiure im geschlossenen Rohr bei 105—107°
(v. Braux, B. 42, 2042). Durch Erhitzen von [p-Phenoxy-propyl]-{s-phenoxy-n-amyl]-cyan-
amid mit Bromwasserstoffsiure (v. B., B. 42, 2044). — Fast farbloses Ol. Nicht destil-

. lierbar.

Butyl-[¢-brom-n-amyl]-eyanamid C; H;,N,Br = CH,Br-CH, -CH, -CH, -CH, -N(CN)-
CH,-CH,-CH,-CH,. B. Aus l.Butyl-piperidin und Bromcyan (v. Brauw, B. 40, 3930).
— Nicht destillierbares Ol. Loslich in Ather.

Dimethyl-[d.e-dibrom-n-amyl]-amin (,,Dibromdimethylpiperidin‘) C,H, NBr, =
CH,Br -CHBr-CH,-CH, CH,-N(CH;),. B. Beim Eintrépfeln von Brom, in Eisessig gelost,
in eine wifr. Losung von bromwasserstoffsaurem 5-Dimethylamino-penten-(1) CH,:CH-CH, -
CH,-CH, - N(CH,), unter Kithlung (WrLLsTATTER, B. 88, 372; vol. MERLING, B. 17, 2139;
19, 2630). — Schweres Ol. Reagiert stark alkalisch (M.). — Geht langsam beim Aufbewahren
in dther. Losung, schnell beim Eindampfen dther. Losungen, sowie beim gelinden Erwirmen
mit Alkohol in 1-Methyl-2-brommethyl-pyrrolidin-brommethylat iiber (W.).

5-Jod-l-amino-pentan, e¢-Jod-g-amino-pentan, e-Jod-n-amylamin C,H, NI =
CH,1-CH,-CH, -CH,-CH, - NH,. B. Durch mehrstdg. Erhitzen des Benzoesiure-[e-jod-n-
amyl}-amids mit rauchender Jodwasserstoffsiure auf 150° (v. BrRavN, STEINDORFF, B. 38,
175). — Ol. Wird durch Erwirmen mit Alkalien in Piperidin iibergefiihrt. — 2C;H,;,NI 4
2HCl+ PtCl;. Dunkelrotbraune, undeutlich krystallinische Masse. F: 183—190%. Leicht
Ioslich in heiflem Wasser.

2. 2-Amino-pentan, - Amino-pentan, [Methylpropylcarbin]-amin. [a- Me-
thyl-butyl]-amin, sek.-n-Amylanmvin C,H N = CH,-CH, -CH,-CH(CH;)-NH,. B.
Durch Reduktion von Methylpropylketoxim mit Natrium in alkoh. Losung (Kursanow, K.
30, 269; C. 1898 11, 474). Durch Reduktion von Methylpropylketoxim mit Wasserstoff in
Gegenwart von Nickel zwischen 180° und 200° oder in Gegenwart von Kupfer bei 250°, neben
Di-sek.-n-amylamin (MaiLuE, C, r, 141, 114; Bl [3] 383, 965; Sapatier, M., A. ck. [8] 16,
105). Beim Schiitteln der Losung von 1 Tl. Methylpropylketon-phenyihydrazon in 10 Tin.
969/ igem Alkohol mit 25 Tln. 2'/,%,igem Natriumamalgam und Eisessig (Tarer, B. 19,
1927). — TFliissigkeit von stark ammoniakalischem Geruch. Kpgg: 90° (korr)) (K.); Kpgs:
91,59 (korr.) (T., B. 22, 1856); Kp: 92° (MENscHUTKIN, JR. 29, 455; C. 1898 I, 702). D™*:
0,7417 (Me.); D: 0,73839 (K.). Mischt sich mit Wasser, Alkohol und Ather (T., B. 19, 2927).
Wird aus der willr. Losung durch Natronlauge gefallt (T., B. 19, 2927). — C,H,;N -- HCL
Nadeln (aus Alkohol + Ather). F: 168°. Leicht 1oslich in Wasser und Alkohol (T., B. 22,
1856). — C;Hy;sN + HBr. Nadeln (K.). — 2C;H;3N + H,80,. Weille amorphe Masse
(aus Wasser); Schuppen (aus Alkohol). Sehr leicht 16slich in Wasser, sehr wenig in Alkohol
(K.). — G;H;uN 4+ HNO,. Sirup (K.). — Neutrales Oxalat 2 C;H;;N 4 C,H,0,. Diinne
Bliitter (aus Alkohol). Schmilzt unter Zers. bei 230° (T., B. 22, 1856). — Saures Oxalat
CH;sN + C,H,0,. F: 131°(T., B. 22, 1856). — C;H;, N + HCl + AuCl; + Y/, H,0. Gelb-
liches Pulver (K.). — C;H;3N + HBr + AuBr,. Quadratische Platten. Sehr wenig 16slich
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in Wasser (K.). — 2C,H;,N + 2HCI] 4 PtCl,. Hellgelbe Niadelchen (T., B. 19, 1928);
Platten (K.). Zersetzt sich ?)ei 170° (K.). Sehr leicht 1slich in Wasser und in heilem Alkohol
(T., B. 18, 1928), unldslich in absol. Ather (K.).

Propyl-[a-methyl-butyl]-amin CH,(N = CH, -CH, -CH,-CH(CH,)-NH-CH, -CH,-
CH,. B. Aus Propyl-{a-methyl-butyl]-hydroxylamin (C;H,)(C;Hy,)N-OH durch Reduktion
mit Zink und Schwefelsiure oder mit Zinn und Salzsiure (BEwabp, JK. 32, 511; 39, 965;
J.pr. [2] 68, 2256; B. 40, 3076. Bei der Oxydation von Propyl-[a-methyl-butyl]-hydr-
oxylamin mit CuSO,, neben anderen Produkten (B., . 32, 511; J. pr. [2] 68, 226). —
Fliissig. Kpyg,: 145—146° (B., #K. 88, 515; J. pr. [2] 68, 225). — CyH,,N | HCl. Blittchen
(aus Alkohol - Ather) (B., B. 40, 3076). F: 145,5—146,5° (B., 3K. 82, 515; J. pr. [2] €8,
225). — 2 CgH,,N + 2HCl 4- PtCl,. Krystalle (aus Alkohol + Ather) (B., B. 40, 3077). Sin-
tert bei 146°; ¥: 152—155° (B., B. 40, 3077), 163 -165° (B., JH. 82, 515; J. pr. [2] 68, 225).

Bis-[¢-methyl-butyl]-amin C,H,,N = [CH,-CH,-CH,-CH(CH,),NH. B. Durch
Reduktion von Methylpropylketoxim mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel zwischen
180° und 200° oder in Gegenwart von Kupfer bei 250°, neben [a-Methyl-butyl]-amin (MAILHE,
C.r. 141, 114; Bl [3] 33, 966; SABATIER, M., A. ch. [8] 16, 106). — Fliissigkeit von nicht un-
angenehmem Laubgeruch. Kp,g: 177°. D§: 0,7916. -— Bildet ein sehr zerflieBliches Hydro-
chlorid.

3-Brom-2-amino-pentan, y-Brom-g-amino-pentan C,H;,NBr = CH;.-CH,-CHBr-
CH(CH,)-NH,. B. Durch 4-—5-stdg. Erhitzen von Athyl-[a-amino-athyl]-carbinol mit konz.
Bromwasserstoffsiure auf 100° (Jinicke, B. 32, 1102). — C,H,,NBr 4 HBr. Mattgelbe
Blittchen, die bei 135% erweichen und bei 139° schmelzen. Sehr leicht loslich in Wasser und
Alkohol. — Pikrat s. bei Pikrinsdure, Syst. No. 523.

3. 3-itmino-pentan, y-Amino-pentan, [Didthylcarbinf-amin, sek.-n-
Amylamin, [o-Athyl-propyl]-amin C;H;;N = (C,H;),CH-NH,. B. Beim Behandeln
des Didthylketoxims mit Natrium und Alkohol (NovEs, Am. 15, 540). Aus 9 ¢ Diathyl-
keton, 18 g Ammoniumformiat und 10 cem Essigsiure bei 4--5-stdg. Kochen unter Riick-
fluf (WaLLacH, 4. 848, 59). — Ammoniakalisch riechendes 01.. Kp: 89—91° (N.), 90—91°
(MexscrUTKIN, JB. 29, 444, 456; (. 1898 1, 702). D™ (,7478 (M.); D¥: 0,7487 (N.). —
Gibt bei der Oxydation mit Sulfomonoperséure in Gegenwart von Magnesia Didthylketoxim
(BAMBERGER, SELIGMANN, B. 36, 703). — CgH;;N-+ HCl. Nadeln. F: 216—217° (N.).
— 2 C;H;;N + 2HC14- PtCL, (W.).

Athyl-[a-ithyl-propyl]-amin, y-[Athylamino]-pentan C,H, N = (C,H;),CH-NH -
C,H,. B. Durch Reduktion von Athyl-[a-dthyl-propyl}-hydroxylamin (C,H,),CH N(C,H;)-
OH mit Zink und Schwefelsiure oder mit Zinn und Salzsiure (BEwap, K. 32, 484; 39,
967; J.pr. [2] 63, 205; B. 40, 3077). Bei der Oxydation desselben Stoffs mit CuS0,
(B., iR. 82, 484; J. pr. [2] 68, 207). — Fliissig. Kp,: 120—1220 (B, /K. 32, 484; J. pr.
[2] 88, 205). — C,H,,N+HCL Blittchen. Schmilzt bei 139,5—140° (B., JK. 32, 484;
J. pr. [2] 88, 205), bei 140—142° (nach vorherigem Sintern) (B., B. 40, 3079). — 2C,H.N +
2HCI+ PtCl,. Nadeln (aus Alkohol + Ather). F: 102-105° (B., B. 40, 3079), 95—102°
(B., K. 82, 484; J. pr. [2] 68, 205).

4, I-.Amino-2-methyl-butan, [sek.- Butylcarbin]-amin, [Methyldthylcar-
bincarbin]-amin, [f-Methyl-butyl]-amin C;H,N = CH;-CH,-CH(CH,) CH,-NH,.
Linksdrehende Form, d-Amylamin. B. Beim Kochen von d-Amyl-phthalamidsiure
(dargestellt aus optisch reinem rechtsdrehendem Amylbromid (Bd. I, S. 136)) mit Salzsiure
(MARCEWALD, B. 37, 1048). Im Gemisch mit dl-Amylamin durch Erhitzen von d-Isoleucin,
neben Isoleucinanhydrid (ErriicH, C. 1905 II, 156; B. 40, 2548; Chem. Werke Dr. Byk,
D.R.P. 193166; C. 19081, 1002). Aus linksdrehendem Amylalkohol durch Uberfithrung
in das Amylisocyanat und Kochen desselben mit Atzkali oder durch Uberfijhrung in Amyl-
bromid und Erhitzen desselben mit iiberschiissigem alkoh. Ammoniak auf 1009 (neben Di-
und Spuren von Tri-d-amylamin) (PLiMpTON, Soc. 39, 334).

Ol Kp: 95,5—969 (M.). DF: 0,7505 (M.); D8;: 0,7550; D%5: 0,6926 (CHARDIN, SIKORSKY,
C. 18081, 2143). Sehr leicht loslich in Wasser (M.). [a)#: —5,86° (M.); fiir ein 129/, inakt.
Substanz enthaltendes Praparat fanden Cu., 8. [a]l: —5,16%; [a]¥: —5,13% — d-Amylamin
wird bei 200—210° gréBtenteils racemistert (Guyx, Bl [3] 25, 547). — C,H;; N + HC1(P.).
Hygroskopisch. F: 176° die wiBir. Losung ist inakt. (M.). — 2 C;Hy,N - H,80, (E.).



Syst. No. 337.] d-AMYLAMIN, TERT. AMYLAMIN usw. 179

- 2C;H;3N + 2HCL 4- PtCl,. Gelbe Schuppen. Zersetzt sich gegen 240° Ziemlich
Ioslich in Wasser, schwerer in Alkohol (M.).

Athyl-d-amylamin C,H,,N — CH,-CH,-CH(CH,)-CH,-NH -C,H,. — 2 C,H,;N -+ 2HCI
+PtCl,. Monoklin-sphenoidische (R1Es, Z. Kr. 88, 344; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 514) Kry-
stalle. D%: 1,708 (R., Z. Kr. 39, 59).

Di-d-amyl-amin C,,H,,N = [CH,-CH,-CH(CHy}-CH,],NH. B. Aus linksdrehendem
Amylalkohol durch Uberfithrung in Amylbromid und Erhitzen desselben mit alkoh. Ammoniak
auf 100%, neben d-Amylamin und Spuren von Tri-d-amylamin (PrimproN, Soc. 39, 335).
—— Flissig. Kp: 182—184°. D0: 0,7878. Rechtsdrehend. — C;jH,N + HCI. Glasige Masse.
Leicht 18slich in Wasser, Alkohol und Ather.

Tri-d-amyl-amin C;H,,N = [(CH,-CH,-CH(CH,)-CH,];N. B. Beim Erhitzen von
Di-d-amyl-amin mit Amylbromid (aus linksdrehendem Amylalkohol) (PrimprON, Soc.' 89,
335). — Kp: 230—237°% D'3: 0,7964. Stark rechtsdrehend.

5. 2-Amino-2-methyl-butan, f-Amino-g-methyl-butan, [Dimethyldithyl-
carbin]-amin, tert. Amylamin C;H,;N = CH,-CH, -C(CH,),-NH,. B. Aus tert. Amyl-
harnstoff beim Erhitzen mit konz. Kalilauge und festem Kali im geschlossenen Rohr auf
150° (WurTz, C. r. 83, 1121; Z. 1867, 38). Entsteht neben Dimethylithylessigsiure durch
Einw. von tert. Amyljodid auf Kalium- Quecksilbercyanid Hg(CN), {-2KCN und Erhitzen
des Reaktionsproduktes mit rauchender Salzsiure (WYsCcHNEGRADSKY, A. 174, 60). Durch
Einw. von tert. Amyljodid auf Silbercyanat und Zerlegen des gebildeten tert. Amylearbon-
imids mit konz. Salzsdure im geschlossenen Rohr bei 140° (Rvpyew, K. 11, 171; J. 1880,
81T). — Flissig. Kpysp: 77,5— 780 (korr.) (R., 7K. 11, 172); Kp: 78,5° (Wv.; MENSCHUTEIX,
iR. 29, 456; C. 1898 I, 702). D°: 0,7611; D**: 0,7475 (R., 7K. 11, 173). Mischbar mit Wasser
(Wu.). Gibt bei der Oxydation mit Sulfomonopersaure tert. Amyl-hydroxylamin, 2-Nitroso-
2-methyl-butan und 2-Nitro-2-methyl-butan (BAMBERGER, SELIGMANN, B. 36, 692). Ge-
schwindigkeit der Oxydation mit KMnQ, in saurer Losung: VORLANDER, BrLau, WaLLIs,
4. 345, 268; vgl. V., 4. 845, 258. Tert. Amylamin liefert mit Brom in konz. wiBr. Losung
ein Bromamylamin C;H,;,NBr, das sich mit Wasserdimpfen verfliichtigen 14fit, sich bei der
Destillation aber zersetzt (Wu.). Einw. von tert. Amylamin auf tert. Butyljodid: R., J.
pr. [2] 48, 309. — C;HyyN - HCL Krystalle (aus absol. Alkohol -}- Ather). Leicht 15s-
fich in Alkohol und Wasser, schwerer in Ather (Wvu.). — C,H,,N-+-HCI4-AuCl,. Gelbe
Prismen (Wv.). — 2 C;H,,N 4 2 HC] - PtCl,. Rote Prismen. Sehr leicht loslich in Wasser
und Alkohol (Wu.; R., . 11, 173).

Athyl-tert.-amylamin C,H,,N = CH,-CH,-C(CH,),-NH-C,H,. B. Aus Athyl-tert.-
amyl-hydroxylamin CgHy, ' N(C,H;)-OH bei der Reduktion mit Zink + Salzsiure oder bei
der Oxydation mit CuSO, (Bewap, JH. 82, 490; C. 1900 I1I, 945). — 2C.H,, N+ 2HC] -+
PtCl,. F: 194—200°,

N-[tert.- Amyl]-harnstoff C;H,,ON, = CH; CH, C(CH;), NH-CO-NH,. B. Aus Am-
moniak und tert. Amylearbonimid, erhalten aus tert. Amyljodid und Silbercyanat (Wur1z,
A. 139, 328). Durch Erhitzen von tert. Amylbromid mit Harnstoff und Bleiweil (ScENEE-
GANS, Ar. 281, 677). — Monokline (STUBER, Ar. 231, 678) Krystalle (aus siedendem Wasser)
(Scr.). Schmilzt gegen 151° (W.). 1 TL 18st sich in 79,3 Tln. Wasser von 27° (W.). Ver-
bindet sich mit Salpetersiure in der Kilte; liefert aber beim Erwirmen mit starker Salpeter-
siure Harnstoff (W.). Gibt beim Erhitzen mit Atzkali tert. Amylamin (W.),

N.N’'-Di-[tert.-amyl]-harnstoff C,H,,0N, = CH;-CH,-C{CH,), - NH-CO-NH C(CH,),-
CH,-CH;. B. Durch Einw. von Kalilauge auf tert. Amylcarbonimid, erhalten aus tert.
Amyljodid und Silbercyanat (WurTz, 4. 139, 330). Beim Erhitzen von tert. Amylbromid
mit Harnstoff und Bleiweil in geringer Menge (neben tert. Amylharnstoff) (SCHNEEGANS, Ar.
281, 679). — Nadeln (aus Alkohol +4- Wasser) (W.). Sehr flichtig (W.). Sublimiert, ohne
zu schmelzen (W.). Fast unléslich in Wasser (W.). Loslich in Salpetersiure (W.).

Tert. Amylisothiocyanat, tert. Amylsenfél C,H, ;NS = CH,-CH,-C(CH,),-N:CS. B.
Das aus tert. Amylamin mit CS, entstehende tert.-amyldithiocarbamidsaure tert. Amylamin
wird mit Quecksilberchloridlosung gekocht (Rupnew, 7K. 11, 180; J. 1878, 403). — Fliissig-
keit von angenehm aromatischem Geruch. Wird bei —10° nicht fest. Kp.,: 166°.

6. 3-Amino-2-methyl-butan, y-Anvino-f-methyl-butan, éMethylisopro-
pylearbin]-amin, [o.p- Dimethyl-propyi]-amin C;H, ;N = (CH,),CH - CH(CH,)- NH,,.
B. Bei der Reduktion einer Losung des §-Oximino-a.q-dimethyl-butyronitrils (50 g) in sieden-
dem, absol. Alkohol (1460 g) mit Natrium (146 g) (TrasciaTTi, G. 20 I1, 95). — Flissigkeit
von sehr unangenehmem, basischem Geruch. Kp: 84—87° (T.), 83-84° (MENSCHUTKIN,

12*
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7K. 29, 456; C. 18981, 702). D®": 0,7574 (M.). — Gibt beim Erhitzen mit NaNO, in salz-
saurer Losung Methylisopropylearbinol (T.). — C;H ;N 4 HCL  ZerflieBliche Nadeln (T.).
— Neutrales Oxalat 2 C;H,,N 4 C,0,H,. Krystallinische Masse. Leicht léslich in Wasser.
Zersetzt sich bei 220°, ohne zu schmelzen {T.). — Saures Oxalat C;H,;N+ C,H,0,. Na-
deln (T.).

[y-Isopropylamino]-f-methyl-butan, Isopropyl-[a.f-dimethyl-propyl}-amin
CgH,oN = (CH,),CH-CH(CH,)-NH - CH(CH,),. B. Durch Reduktion des Isopropyl-[a.§-di-
methyl-propyl]-hydroxylamins C;H,, - N(C;H,}-OH mit Zinn und Salzsiure (BEwap, B. 40,
3089; K. 39, 955; (. 19081, 115). — Ol. Kp,,: 129—131° Dj: 0,7671; D?: 0,7525.
Unlaslich in Wasser. — CgH o N+ HCL F: 124--125°% — 2C,H,,N -+ 2HCI 4 PtCl,. Nadeln
{aus Wasser). Sintert bei 180°%. F: 184—186° (Zers.).

Trimethyl-{a.f-dibrom-o.f-dimethyl-propyl}l-ammoniumbromid CyH,NBr, =
(CH,),CBr: CBr(CH,) - N(CHg);Br s. S. 56.

7. 4-Amino-2-methyl-butan, s-Amino-f-methyl-butan, Isobutylcarbin-
amin, Isoamylamin CH; ;)N = (CH,),CH-CH,-CH,-NH,. Entsprechend der beim 2-Me-
thyl-butanol-(4) (Bd. I, S. 392) getroffenen Anordnung wird im folgenden zunichst das ,,indi-
viduelle Isobutylcarbinamin®, dann das ,,gewShnliche Isoamylamin® behandelt, zu dessen
Herstellung Garungsamylalkohol, seine Umwandlungsprodukte oder proteinhaltige Aus-
gangsstoffe gedient haben.

Individuelles Isobutylcarbinamin C;H,,N = (CH,),CH-CH, -CH, -NH,. B. Bei der Destil-
lation von Leucin (ScEwaNERT, A. 102, 225; vgl. LimpricaT, A. 101, 296; ANDERSON, A.
105, 335; ScHULZE, LIRIERNIK, B. 24, 669; Chem. Werke Dr. Byk, D. R. P. 193166;
C. 18081, 1002). Aus Isoamylchlorid (Bd. I, S. 135) [erhalten aus gewdhnlichem Amyl-
alkohol durch Behandiung mit Chlorwasserstoff (vgl. Bd. I, S. 386)], durch Erhitzen mit
alkoh, Ammoniak auf 140—150° neben Di- und Triisoamylamin (PLieroN, Soc. 39, 332). —
Flissig. Kpg: 96—97° (P.). D 0,7678; D=5 0,7501 (P.). — 2C;H;;N + 2HCI - PtCl,.
100 Tle. Wasser 19sen bei 14® 1,7 Tle. (P.).

Qembdhnliches Isoamylamin (Isoamylamin schlechthin genanntj, B. Durch Uberleiten
von Didmpfen von Isoamylalkohol zusammen mit Ammoniak iiber Thorerde ThO, hei 350°
bis 370°, neben Diisoamylamin (SABATIER, MAILHE, C.r. 148, 900). Aus isoamylschwefel-
saurem Kalk und alkoh. Ammoniak hei 250° (BerTHELOT, 4. 87, 372). Durch 9-stdg. Er-
hitzen von 1 Mol.-Gew. Isoamylchlorid mit 1 Mol.-Gew. konz. willr. Ammoniak und dem
gleichen Vol. 92%;igem Alkohol auf 115 (BEra, C. r. 111, 606; A4.ch. [7] 3, 304). Durch
Destillation von isoamylschwefelsauremn Kalinm mit Kaliumeyanat und Erhitzen des Reak-
tionsproduktes mit Kalilauge (Wurtz, A.ch. [3] 80, 491; A. 76, 334; vgl. BRAZIER, (GOSSLETH,
A, 75, 252). Durch wiederholtes Erhitzen von Hexamethylentetramin-Jodisoamylat mit
Salzsiure und Alkohol (DELEPINE, Bl. [3] 13, 360; 17, 295). Aus Isocapronsiureamid mit
Brom und Kalilauge (A. W. Hormanys, B. 15, 770). Aus rohem Leucin durch trockne Destil-
{ation im Vakuum (Chem. Werke Dr. Byx, D. R. P. 193166; C. 1908 I, 1002). — Bei der
Fiulnis der Hefe (A. MULLER, J. 1857, 403; Hrssg, J. 1857, 403). Bei der Faulnis von
Pterdefleisch (BARGER, WALPOLE, C. 1909 I, 1591).

Flassig. Kp: 95°(Wv.). D"?: 0,7462 (MENSCHUTKIN, K. 28, 455); D{™*: 0,7514 (BRUHL,
Ph. Ch. 18, 216); D8: 0,7503 bei 18° (Wv.); D¥: 0,6848 (R. Scuirr, B. 19, 565). In allen
Verhiiltnissen 15slich in Wasser (Wv.; FREUNDLER, JUILLARD, O. 7, 148, 290). n}*:1,40739;

nj’®: 1,40959; ny®: 1,41920 (BriUaL). Oberflichenspannung und Binnendruck (WALDEN,
Ph. Ch. 88, 387). Molekulare Verbrennungswirme fiir fliissiges Isoamylamin bei konstantem
Druck: 869,8 Cal. (LEmouLr, C. r. 143, 747; A. ch. {8] 10, 408), 867,6 (MULLER, Bl. [2] 44,
609), bei konstantem Vol.: 868,06 (Lemourt). Molekulare Verbrennungswirme fiir gas-
formiges Isoamylamin bei konstantem Druck: 876,400 Cal. (MuLLER, BL [2] 44, 609), 890,58
Cal. (ToHoMsEN, Ph. Ch. 52, 343). Elektrocapillare Funktion: Gouy, 4. ck. [8] 9, 97, 133.
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25%: 5x 10— (Brepia, Ph. Ch. 18, 296; vgl.
Osrwarp, J. pr. [2] 88, 362). Gleichgewicht zwischen salzsaurem Isoamylamin und gas-
formigem NIH,;: Biper, C.r. 141, 264. Wirmetoénung bei der Neutralisation durch Salz-
siure und Kohlensiure: MuLLER, Bl. {2] 43, 215. — Wird von Chromsiure zu einer Siure
C.H.,0, oxydiert (CEAPMAN, THORPE, d. 142, 177). Geschwindigkeit der Oxydation mit
KMnO, in saurer Losung: VORLANDER, BrLau, WarLris, 4. 345, 268; vgl. V., 4. 345,
257, 258. Mikrochemische Reaktionen: BoLLanD, M. 29, 974. Blutdrucksteigernde Wirkung:
DaLe, Dixoxn, . 1809 11, 1143.

Hydrat des Isoamylamins C;H;;N - H,0. Flussig. D™: 0,7690 (Hexry, Bull
Acad. roy. Belgique [3] 27, 462; B. 27 Ref., 579).
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Salze des Isocamylamins. C,H;;N + HCL Schuppen (Wu.). — Sulfamidsaures
Isoamylamin C;H,; N4+ H,N-SO,H. Tafeln. F: 185° Leicht loslich in Wasser und Methyl-
alkohol (PaaL, JANICKE, B. 28, 3166). — C;H;,N - CHON. Weil}, nicht zerflieBlich, bei
0° bestindig. Schmilzt bei 49—51° nach vorherigem Erweichen unter Umlagerung in Iso-
amylharnstoff (MicHAEL, HIBBERT, 4. 364, 138). Umlagerung des cyansauren Isoamylamins
in Isoamylharnstoff in verschiedenen Losungsmitteln: Mr, Hr, A. 864, 142. — C;H,N-
HS-CN + Cr(NHy),(S-CN), (CHRISTENSEN, J. pr. [2] 45, 360). — 4C,H;, N + H,Fe(CN),.
Fast weiBe Plattchen. Leicht loslich in Wasser und Alkohol (CHrETIEN, C.r. 135, 904).
— 2C;H,N + H,Fe(CN); + H,0. Schwach gelb gefirbte Krystalle, die an der Luft griin
werden. Loslich in Wasser und Alkohol (CHRE.). — 3 C;H;3N - HyFe(CN),. Gelbe Kry-
stalle (CarE.). — 2 C;H;; N - H,Fe(CN),. Rotgelbe Krystalle (CarE.). — C;H,,N - HC1 +
FeCl,. Gelbe, sehr leicht lsliche Nadeln (Scrortz, 4r. 247, 538). — Doppelgalz aus
Isoamylammoniumchlorid und Kohlenoxydplatinchlorid C;H,,N -~ HC1 4- COPtCl,
Goldgelbe Blittchen (aus verd. Salzsiure). F: 184°, Sehr leicht 18slich in Alkohol und
Essigester, etwas schwerer in Ather, Benzol und Chloroform. Wird durch Wasser zersetzt
(Myrivs, FORSTER, B. 24, 2428). - 2C;H,;3N 4+ 2HCI1 + PtCl,. Goldgelbe Blittchen (aus
verd, Salzsdurej (Wu.).

Derivate des Isoamylamins.

Die im folgenden aufgefihrien Verbindungen diirften, soweit nicht das Gegenteil besonders
ausgesprochen tst (s. Di- und Tritsoamylamin), entsprechend der Zusammensetzung der zu shrer
Darstellung verwendeten Amylverbindungen Gemische von Isomeren sein.

Mesthylisoamylamin CH;N — C;H;,-NH-CH,. B. Aus Isoamylamin und Methyl-
jodid {(CLARKE, Am. 83, 498). Durch Kondensation iquimolekularer Mengen von Isovaler-
aldehyd und Methylamin und Reduktion des Kondensationsprodukts mit Natrium und absol.
Alkohol (STOERMER, V. LEPEL, B. 29, 2118). — Farblose Fliissigkeit von eigentiimlichem,
nicht unangenehmem Geruche (C.). Kp,s,: 95° (C.); Kp: 1080 (ST, v. L.). D2: 0,7390 (St.,
v. L.). In Wasser sehr wenig loslich (FREUNDLER, JUILLARD, C.r. 148, 200). — C.H, )N
+HCl. F:177° Sehr leicht loslich in Wasser, laslich in Alkohal, heiBem Benzol und Chloreo-
form, unléslich in Ather (Sw., v. L.). — 2CH N+ 2HCL-}+ PtCl,. Gelbe Nidelchen (aus
Alkohol + Ather). F: 196°. Leicht loslich in Wasser und heifiem Alkohol (8t., v. L.).

Dimethylisoamylamin CH,N = C,H,, -N(CH,),, B. Aus Methylisoamylamin und
Methyljodid (CLARKE, dm. 33, 498). Aus Trimethylisoamylammoniumchlorid durch Er-
hitzen auf 200° oder aus Trhnethylisoamylammom'um]);ydroxyd bei der Destillation (CoLLIE,
ScHRYVER, Soc. §7, 774). — Farblose, stark riechende Fliissigkeit (CrL.). Kpq,e: 98° (Cr.),
Kp: 113—114° (Co., Scu.).

Trimethylisoamylammoniumhydroxyd C.H,ON = C;H;;-N(CH,),-OH. B. Das
Chlorid entsteht aus Isoamylchlorid mit alkoh. Trimethylamin bei 120° (CoLLIE, SCHRY VER,
Soc. 57, 774). Das Bromig bildet sich aus Iscamylbromid mit wiBr. Trimethylaminlésung
bei 100° (ScEMIEDEBERG, HARNACK, J. 1878, 805). Das Jodid entsteht aus Isoamyljodid
und Trimethylamin (R. MULLER, 4. 108, 4). — Das Chlorid zerfillt bei eca. 200° in Dimethyl-
isoamylamin und Methylchlorid (C., ScHR.). Bei der Destillation von Trimethylisoamyl-
ammoniumhydroxyd entstehen wesentlich Trimethylamin und Amylen, daneben auch gi-
methylisoamylamin und Methylalkohol (C., Scur.). — Salze: CiHyN-Cl. ZerflieBliche
Krystallmasse (C., ScBR.). — CgHuyN-I+ I,, Rhombische (ScHABUS, A. 108, 4) Prismen.
F: 80° (R. M.}, — Chloroplatinat. Tafeln (Scam., H.).

Athylisoamylamin CH,N = C;H, -NH:C,H,. B. Aus 25 g Isoamylamin und 55 g
Athyljodid, neben Didthylisoamylamin; man isoliert das Athyliscamylamin in Form seiner
Nitrosoverbindung, die man darauf mit Salzséiure zerlegt (Duraxp, Bl [3] 17, 405). Durch
Uberleiten eines aquimolekularen Gemisches von Alkohol und Isocamylamin in Dampfform
iiber Thorerde ThO, bei 350—370° (SABATIER, MAILHE, C. 7. 148, 900). — Farblose Flissigkeit.
Kp: 126°(S., M), 127°(D.). D: 0,764 (D.). Schwer I6slich in Wasser (D.}). — Oxalat 2C;H,,)N
+C,H,0,. Nadeln (D.). — C;H;N 4+ HC! 4+ AuCi; (D.). — 2C,H,N + 2 HCI + PtCl,.
Orangegelbe Nadeln (D.).

Moethylithylisoamylamin CgH;,N = C,H,,-N(CH,)-C,H;. B. Bei der Destillation
von Methyldidthylisoamylammoniumhydroxyd (A. W. Hormaxy, 4. 78, 284). — Ol Kp:
1350 — 2C;H,,N +2HC(C1+PtCl,. Nadeln.

Disthyliscamylamin C,H,, N = C;Hy; -N(C,H;),, B. Durch Erhitzen von Tridthyl-
isoamylammoniumhydroxyd (A. W. Hormany, 4. 78, 281). Aus Isoamylamin und Athyl-
jodid, neben Athylisoamylamin, das mittels seiner Nitrosoverbindung beseitigt wird (DURAND,
Bl. [3] 17, 407). — Farblose, pyridinartig riechende Fliissigkeit (D.). Kp: 155° (korr.) (D.),
154% (H.). Wenig 16slich in Wasser; die Loslichkeit in Wasser nimmt mit steigender Temp.
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ab(D.). — 2C,Hy N + 2 HCI + PtCl,. Orangegelbe Nadeln (H.). - Pikrat s. bei Pikrin-
siure, Syst. No. 523.

Methyldidthylisoamylammoniumhydroxyd C,,H,.ON = C;H,; - N(CH,)(C,H,),- OH.

£. Das Jodid entsteht aus Diithylisoamylamin und Methyljodid; es gibt mit Silberoxyd die
Ammoniumbase (A. W. Hormaxw, 4. 78, 283). — Die freie Base ist in Wasser mit stark
aikalischer Reaktion leicht loslich. Sie zerfillt bei der Destillation in Athylen, Wasser und
Methylathylisoamylamin. — 2C,,H,,N-Cl+ PtCl,.
__ Tridthylisoamylammoniumhydroxyd C,;H,,ON = C,H,;-N(C,H,);-OH. B. Das
Jodid entsteht aus Tridthylamin und Isoamyljodid; es gibt mit Silberoxyd in Wasser die
Ammoniumbase (A. W. Hormaxny, 4. 78, 279). — Die Ammoniumbase ist ein Sirup, in Wasser
mit alkal, Reaktion loslich. Sie zerfillt bei der Destillation in Athylen, Wasser und Di-
dthylisoainylamin. — Salze: C,H,N-I. Krystalle. ln Wasser und Alkohol sehr leicht
16slich, unléslich in Ather. — 2C,H,;N-Cl+PtCl,. Orangegelbe Nadeln.

Propylisoamylamin CH; (N = CH,, -NH-CH,-CH,-CH,. B. Durch Uberleiten eines
dquimolekularen Gemisches von Propylamin und Isoamylalkohol in Dampfform iiber Thor-
erde ThO, bei 350—370° (SaBATIER, MAILHE, C. r. 148, 900). Aus Isoamy?amin und Propyl-
jodid, neben Dipropylisoamylamin; man isoliert Propylisoamylamin in Form seiner Nitroso-
verbindung (FREUNDLER, JUILLARD, (. 7. 148, 290). — Fliissig. Kp: 141° (8., M.), 148—149°
(F., J.). — Chloroplatinat. Krystalle. Ziemlich 18slich in Wasser (F., J.).

[B.p-Dibrom-propyl]-iscamylamin (?) C,H,NBr, = C;H,,-NH -CH,-CBr,-CH, ().
B, Aus Isoamyl-[bromallyl]-amin C;H;, - NH-C,H,Br und verd. Bromwasserstoffsiure (PAAL,
B. 21, 3195). — CgH,;NBr,+ HBr. Nadeln. ¥: 150°. Ziemlich leicht 1&slich in Wasser
und Alkohol.

[B-y-Dibrom-propyl]-iscamylamin CyH;;NBr, = C;H,,- NH-CH,-CHBr-CH,Br. B.
Man versetzt die eisessigsaure Losung von Iscamylallylamin erst mit Brom, dann mit konz.
Bromwasserstoffsiure (PaaL, B. 21, 3195). — Olig. — CgH,;,NBr, + HBr. Blittchen (aus
Wasser). F: 230—231°. Schwer I6slich in kaltem Wasser und Alkohol.

Dipropyliseamylamin C,H,;N = C,;H;;- N(CH,-CH, - CH,)},. B. Aus Iscamylamin und
Propyljodid, neben Propylisoamylamin; man entfernt letzteres in Form seiner Nitroso-
verbindung (FREUNDLER, JUILLARD, (. . 148, 290). — Siedet gegen 180°. — Chioroplatinat.
Krystalle. Ziemlich loslich in Wasser. ,

Isobutylisoamylamin C,H,N = C;H,,-NH-CH, CH(CHy),, B. Durch Uberleiten
eines dquimolekularen Gemisches von Isobutylalkohol und Isoamylamin in Dampfform iiber
Thorerde ThO, bei 350—370° (SABATIER, MAILHE, (".7. 148, 900). — Flissig. Kp: 158 —160°.

Diiscamylamin C,H,,N = (C,H;;),NH.

Individuelles Diisoamylamin C Hy N = [(CH,),CH -CH,-CH,],NH. B. Aus reinem Iso-
amylchlorid mit alkoh. Ammoniak bei 140— 150°, neben Mono- und Triisobutylamin (Prime-
ToN, Soc. 89, 332). — Flissig. Kp: 185—186% DO 0,7878; D4: 0,7776. Unloslich in
Wasser. — CH,y N - HCL Tafeln, wenig loslich in kaltem Wasser, loslich in Alkohol,
ganz unloslich in Ather. — Chloroaurat. Ldslich in Alkohol, unléslich in Wasser, —
Chloroplatinat. Prismen. Léslich in Alkohol, unldslich in Ather,

Gewohnlickes Dizsoamylamin CiH,N = (C;H,),NH. B. Aus Isoamylchlorid und wiBr.
Ammoniak bei 150 —170° (H. MaLBoT, A. ckh. [6] 13, 503). Aus Isoamylbromid und alkoh.
Ammoniak (CUusTER, B. 12, 1333; vgl. A, W. Hormann, 4. 79, 21). Aus Isoamylamin und
Iscamylbromid (A. W. Ho,). Durch Uberleiten der Dimpfe von Isoamylalkohol zusammen
mit NH, {iber Thorerde ThO, bei 350-—370° (SaBaTiER, MaILmEs, C.r. 148, 900). Durch
Destillation von iscamylschwefelsaurem Kalinm mit Kaliumcyanat und Erhitzen des Reak-
tionsproduktes mit Kalilauge (WurTz, 4. ch. [3] 80, 493; SiLva, C.r. 84, 1299; Z. 1867,
457). — Kp: 178—180° (Sirva), 185—187° (BELL, B. 10, 1867), 186° (SABATIER, MAILHE),
187° (CusTer). DO: 0,7825 (Stuva); D¥': 0,7672 (BrinL, Ph. Ch. 16, 218). ny': 1,42059;
n}*: 1,42289; 0 ": 1,43317 (BriaL). Molekulare Verbrennungswérme bei konstantem Druck:
1666,9 Cal., bei konstantem Vol.: 1663,9 Cal. (Lemovrr, C. r. 143, 748; A. ch. [8] 10, 415).
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 9,6 104 (BrEpi¢, Ph. Ch. 18, 298).
Dielektr.-Konst.: MataEws, C. 19008 I, 224. TElektrocapillare Funktion: Gouy, A.ch.
{81 9, 99. — Geschwindigkeit der Oxydation mit KMnQ, in saurer Losung: VORLANDER,
Brav, WarLwris, 4. 345, 271; vgl. V., A. 345, 257. Diisoamylamin liefert mit 1.5-Dibrom-
pentan Diisoamyl-piperidiniumbromid CH,< SHe’ CHesN(C,H,p),Br (v. Bravw, B. 41, 2160).

2 2
Physiclogische Wirkung des Diisoamylamins: HruoEpraNDT, A. Pth. 54, 133.

CioHpy N - HCL  Blitter (aus viel verd. Salzsiure). F: 276° (HaLrraap, B. 36, 1676).
100 Tle. Wasser 16sen bei 199 3,386 Tle. (BERG, A. ch. [7} 8, 305). Ziemlich 16slich in Alkohol
(MaLBoT, A.ch. {6] 18, 504). — C Hp, N + HBr + Br. B. Aus dem Amin und Brom in
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dtherischer Losung (Norris, KIMBERLEY, 4m. 20, 62). Rotes Ol (o H, N + HIL Blitt-
chen (MarBor). — CHyN + HI + I, (Nokris, FRANKLIN, Am. 21, 508). — 2 C;qHsN +
H,W;0,,., Hellgelbe, Methylalkohol enthaltende Nadeln (aus Methylalkohol). Wird beim
Entfernen der Mutterlauge unter Verlust des Krystallmethylalkohols undurchsichtig. Schwer
loslich in Wasser, 16slich in Methylalkohol (EKELEY, Am. Soc. 81, 666). — Cyanid CyHuyN
+ HCN. Wei}, krystallinisch. Schmilzt unscharf bei 68—70°. Bei gewbhnlicher Temp.
sehr unbestindig (MrcHagL, Hissert, 4. 364, 72). — Acetat CH, ;N4 C,H0, Sehr
zerflieBliche Krystalle. F: 92 -93° (ZorpELLARI, G. 268 1, 258). — Cyanat. Umlagerung
in Diisoamylharnstoff in verschiedenen Losungsmitteln: Micmarr, Hipsrrt, ‘4. 364, 142.
— Rhodanid. Campherihnliche Krystalle. F: 208—2099; ziemlich léslich in Wasser,
leicht in Alkohol (Spica, CARraARA, (. 211, 423; vgl. SaLkowski, B. 26, 2506; WALLACH,
B. 32, 1874). — C;,H,y N 4+ H,Fe(CN),. Fast farblose, wiirfelfdrmige Krystalle (aus Methyl-
alkohol), die sich an der Luft tritben und rasch griin werden. Sehr wenig loslich in Wasser
und Alkohol, leichter in Methylalkohol (CHRETIEN, C. 7. 185, 902). — 3 €, Hyy N + H Fe(CN),.
Gelbe Nadeln oder Prismen. Léslich in Wasser und Alkohol (CH.). — 2, H,, N -+ HyFe
(CN)g. Gelbe Nadeln. Léslich in Wasser und Alkohol (CH.). — CyHyy N -+ HC1 -+ FeCl,.
Gelbes Krystallpulver, Sintert oberhalb170° und schmilzt dann allmihlich (ScEorTz, Ar. 247,
539). — 2C, HyyN + 2 HCI + PtCl,. Schwer 8slich in Wasser, leicht in Alkohol (SiLva).

Triiscamylamin C,;H;,N = (C;H,),N.

Individuelles Trissoamylamin C;H,,N = [(CH,),CH-CH, -CH,],N. B. Aus reinem Iso-
amylchlorid mit alkoh. Ammoniak bei 140 - 150%, neben Mono- und Diisoamylamin (PLIMPTOXN,
Soc. 39, 332). — Flissig. Kp: 237°. D3: 0,7882. — C;H,;; N + HCL Schuppen. Lislich
in Alkohol und Ather, weniger in Wasser. — Chloroaurat. Prismen (aus verd. Alkohol).
Unléslich in Wasser. — Chloroplatinat. Unlislich in Wasser, 16slich in Alkohol.

Gewdhnliches Tritsoumylamin CyHg N = (C;Hy),N. B. Aus Iscamylchlorid mit waBr.
Ammoniak bei 150—170° (H. MarBot, A. ch. [6] 13, 503). Durch Destillation von isoamyl-
schwefelsaurem Kalium mit Kaliumeyanat und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit Kali-
lauge () (WurTz, A. ch. [3] 80, 493; SiLva, C. 7. 64, 1302; Z. 1887, 458). Aus Diisoamylamin
und Isoamylbromid (A. W. Hormaxy, 4.79, 22). Aus Tetraisoamylammoniumhydroxyd durch
Destillation {A. W. H.). Aus Isovaleraldehyd (20 g), Ammoniumformiat (30 g) und Ameisen-
sdure (D: 1,2; 10 ccm) durch 3-stdg. Erhitzen auf 130° (WaLLach, 4. 343, 68). — Fliissig.
Kp: 265—270° (WaLLacH), 257° (A. W. H.), 233—236° (Ma.). Molekulare Verbrennungs-
wirme bei konstantem Druck: 2456,3 Cal., bei konstantem Vol.: 2452,1 Cal. (LEMOULT,
C.7r. 143, 748; A. ch. 18] 10, 420). Salzbildung des Triisoamylamins mit Enolen und Ver-
wendung als Reagens zur Unterscheidung zwischen Enol- und Ketonderivaten: MICHAEL.
SurtH, A. 383, 36. — Geschwindigkeit der Oxydation mit KMnO, in saurer Losung: VOR-
LANDER, Brau, WaLLis, 4. 845, 272; vgl. V., A. 845, 257. Isoamylchlorid reagiert mit
Triisoamylamin bei 180° unter Bildung von Amylen und TFriisoamylammoniumchlorid (Ma..
A.ch. [6] 18, 558). Isoamyljodid erzeugt bei 180° Diisoamylammoniumjodid und  Amylen,
bei héchstens 150° und namentlich in Gegenwart von Alkohol Tetraisoamylammoniumjodid
(Ma.). — C HuNL-HCL Krystallmasse (A. W. H.). — C H; N+ HCl+H,0 (Ma). —
CysHN + H,Fe(CN),. WeiBer, krystallinischer, an der Luft sich schnell griin firbender
Niederschlag. Unloslich in Wasser und Alkohol (CuHr&TIEN, C. r. 185, 903). — 3C;HysN +
H,Fe(CN);. Gelbe Krystalle, Leicht loslich (CH.). — C;;Hy N — H Fe(CN); - H,0. Celbe
Krystalle, Leicht loslich (Cm.). — CHyN +HCI+FeCl,.  Gelbe Nadeln (ScHorrz, Ar.
247, 539). — 2C,H,N - 2HCl - PtCl, Prismen (SrLva).

Tetraisoamylammoniumhydroxyd C,H,,ON = (C;H,),N-OH. B. Das Jodid ent-
steht aus Triisoamylamin und Isoamyljodid (A. W. Hormax~, 4. 79, 24); ferner aus Iso-
amyljodid beim Erhitzen mit wibr. Ammoniak (A.W. H.; MaLsor, A. ch. [6] 18, 508). Das
Jodid gibt mit Silberoxyd in Wasser die Ammoniumbase (A. W. H.). — ZerflieBlliche Masse:
bildet ein krystallisiertes Hydrat (A. W. H.). - Salze. CuH,N-1. Monoklin prismatisch
(v, Laneg, J. 1867, 491; vgl. Groth, Ch. Kr. 1, 198). Schwer loslich in Wasser (A, W. H.). —
CyH,N-0-NO,. Krystallographische Bestimmung: v. L. — 2CHN-Cl + PtCly. Orange-
gelbe Nadeln (A. W. H.).

Oxymethyl-isoamylamin, Iscamylaminomethanol, Isoamylaminomethylalkohol
CeH,,ON = C;H,, - NH-CH, OH. B. Aus Iscamylamin und Formaldehydlosung (HENRY,
Bull, Acad. roy. Belgigue [3] 28, 365; Bl [3] 18, 157). — Flissig. D"*: 0,8922.

Oxymethyl-diiscamylamin, Diisoamylaminomethanol, Diisoamylaminomethyl-
alkohol C,,H,.ON = (C;H,),N-CH, OH. B. Aus Diisoamylamin mit Formaldehydlosung
(HENRY, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 28. 374; Bl. [3] 18, 158). — D': 0,8236.

Athyliden-isoamylamin C,H,;;N = C;H, -N:CH-CH,. B. Aus Acetaldehyd und Iso-
amylamin (DerLEPINE, Bl {3] 29, 1200). — Liefert bei der Einw. von Blausiure das Amino-
nitril C;Hy, -NH-CH(CN)-CH,,.
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Iscamyliden-isoamylamin C,HyN = C;H,;-N:CH-C,H,. B. Aus N-Chlor-diiso-
amylamin und 1 Mol.-Gew. alkoh. Natronlauge (BErG, C. r. 114, 483; 4. ch. {7] 3, 346).
Aus Isovaleraldehyd und Isoamylamin (Br.). — Fliissig. Kp,,: 180,5° (Be.). DP*: 0,7724
(BrimL, Ph.Ch. 22, 390). ng’: 1,42325; nif*: 1,42576; n*: 1,43676 (Br.).

Onanthyliden-isoamylamin C,H,N = C;H;;-N:CH-[CH,];-CH,. B. Aus Isoamyl-
amin und Onanthol (H. ScHIF¥, 4. 140, 93). — Gelbes Ol. Destilliert nicht unzersetzt (Scw.).
— Ergibt beim Schiitteln mit konz. Natriumdisulfitlosung eine in Blittchen krystallisierende,
in Wasser sehr wenig losliche Disulfitverbindung von der Zusammensetzung C;H,, -NH -CH(O -
80O,Na)-C,H,; (HENRY, DEWAEL, C. 1804 IT, 945).

Isoamylisocyanid, Isoamylcarbylamin CgH ;N = C;H,,-N:C<C. B. Aus Isoamylamin
mit Chloroform und Atzkali (A. W. Hormann, A. 146, 109). Aus Iscamyljodid und Silber-
cyanid (GUILLEMARD, A.ch. [8] 14, 415). — Kp: 137° (A. W. H.), 139—140° (G.). Mole-
kulare Verbrennungswirme bei konstantem Druck: 948,16 Cal. (G.; vgl. Lemourr, C.r.
148, 1603). — C;H N+ AgCN. Molekulare Verbrennungswirme bei konstantem Druck:
1071,0 Cal. (G., A.ch. [8] 14, 428).

Ameisensiure-isoamylamid, N-Isoamyl-formamid, Formylisoamylamin C;H,,ON
= C;Hy,NH-CHO. B. Durch Kochen von Iscamylamin mit 77%,iger Ameisensiure (O.
ScaMinT, Ph. Ch. 58, 515). — Kpy,: 123,5-124%; Dy 0,9049; DP: 0,9013; ni*: 1,44513;
ng: 1,43870; n¥: 1,44133; n}: 1,45298 (0. Sca., B. 36, 2475; Ph. Ch. 58, 523).

Ameigensiure-diisoamylamid, N.N-Diisoamyl-formamid, Formyldiisoamylamin
CyHyON = (C;Hy),N-CHO. B. Aus Diisoamylamin durch Kochen mit 77 %/ iger Ameisen-
siure (0. ScaMipT, Ph. Ch. 58, 517). — Farblose Fliissigkeit. Kp,,: 139—140%; Kp,,: 132%
bis 132,6°; D*: 0,8688; D¥: 0,8663; ni®: 1,44617; nf: 1,44217; n¥: 1,44458; ni;',’: 1,45598
(0. ScH., B. 88, 2476; Ph. Ch. 58, 517, 523).

Essigsiure-isoamylamid, N-Isoamyl-acetamid, Acetylisoamylamin C,H;,ON =
C;H,;-NH-CO-CH;. B. Durch Einw. von Acetylchlorid auf Isoamylamin in atherischer
Losung (Srossox, Am. 29, 311). — OL. Kp: 2302320 (S.), 238 (Paar, Lowrtscr, B. 30,
879). — Chloroplatinat. Blafigelb (S.).

Isovaleriansiure-diisoamylamid, N.N-Diisoamyl-isovaleramid, Isovaleryldi-
isoamylamin C;;H, ON = (C;H,)),N-CO-C,H,. B. Aus Isovaleriansiureanhydrid und Di-
isoamylamin (LieerrcHT, D. R.P. 129967; C. 19021, 959). Aus Isovaleriansiureester
durch Erhitzen mit Diisoamylamin (L.). Aus Isovaleramid durch Erhitzen mit Diisoamyl-
amin (L.). — Fliissigkeit von schwachem Geruch. Kp: 270—275°. Leicht léslich in Alkohol
und Ather, schwer in Wasser.

Oxalsiure-mono-isoamylamid, N-Isoamyl-oxamidsdure C,H,,0,N = C;H,,-NH-
CO-CO,H. B. Das Isoamylaminsalz bildet sich als Nebenprodukt, wenn man Isoamylamin
mit Wasser und Oxalsiurediathylester schiittelt, neben N.N"-Diisoamyl-oxamid als Haupt-
produkt; man gewinnt es aus den Mutterlaugen des letzteren durch Eindampfen und fiihrt
es mit CaCl, in das Calciumsalz iiber (BERG, 4. ch. [7] 8, 306). — Ca(C,H,,0,N), + H,O0.
Nadeln. — Ca(C,H;,0;N), + 2 H,0. Tafeln. - Isoamylaminsalz C,H,0,N+CH,,-
NH,-+1H,0. Nadeln. Sehr leicht loslich in siedendem Wasser.

Oxalsiure-amid-isoamylamid, N-Iscamyl-oxamid C,H,,0,N,=C,H,-NH-00-CO-

:C-C,H,
NH,. B. Bei der Oxydation von 2-Isobutyl-1-isoamyl-glyoxalin CH SI?HQ (Syst.
——N-C,H,
No. 3468) mit Wasserstoffsuperoxydlosung (RApzisZEWSKI, SzuL, B. 17, 1296). —" Sublimiert
leicht in Nadeln. F: 180—181°

Oxalsaure-bis-iscamylamid, N.N’-Diisoamyl-oxamid C,H,0.N, = C;H,,-NH-
CO-CO-NH-C;H,;. B. Durch Schiitteln von Isoamylamin mit Oxalsiuredidthylester und
Wasser {BERG, 4. ¢k, [7] 3, 305). — Nadeln (aus Alkohol). F: 136°(B.), 128—129° (WALLACH,
ScuuLzE, B. 13, 5186).

Dithiooxalsdure-bis-isoamylamid, N.N’-Diisoamyl-dithicoxamid C,,H,,N,S, =
CH,,-NH-CS-CS-NH-C;H,;; bezw. C;H,;-N: C(SH)-C(SH): N-C;H,;,. B. Aus Dithicoxamid
{Bd. 11, 8. 565) durch Erwirmen mit Isoamylamin und Alkohol (WaLLAcH, 4. 262, 362).
— Rote Prismen. F: 60°. :

Kohlensdure-athylester-isoamylamid, N-Isoamyl-carbamidséure-athylester,
N-Isoamyl-urethan CyH,,Q0,N = C;H,, -NH -CO,-C,H;. B. Aus 2 Mol.-Gew. Isoamylamin
und 1 Mol.-Gew. Chlorameisensiureithylester in Ather unter Kiihlung (CusrEr, B. 12, 1329).
Aus gleichmolekularen Mengen Isoamylamin und Chlorameisensiureithylester mit Soda-
6sung unter Kiihlung (O. ScEMIipT, Ph. Ch. 58, 516). — Dickfliissiges bitterschmeckendes
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01 (C.). Kp: 2180 (C.); Kpy: 122—1239; Kp,,: 101—-102° (O. Scr., B. 36, 2476; Ph. Ch.
58, 516). D: 0,9322; ng: 1,43033; n¥: 1,43256; n’: 1,44285 (0. Scamint, B. 36, 2476;
Ph. Ch. 58, 523). — Isoamylurethan erzengt Kopfschmerz und Brechreiz (0. Sch.).

N-Iscamyl-harnstoff C;H,ON, = C,;H,, -NH-CO-NH,. B. Aus Isoamylisocyanat
(S. 186) und NH, (CusTER, B. 12, 1330; vgl. WurrTz, 4. 1389, 330). Aus Isoamylammonium-
chlorid und Kaliumeyanat (Drxox, Soc. 87, 564). — Strahlige Krystalle. F: 80—91° (C.),
92—-93,5° (D.). Schwer léslich in Wasser (C.). — Das Nitrat ist schwer loslich in Wasser (C.).

N.N’-Diisoamyl-harnstoff C,,H,,ON, = C;H,,-NH-CO -NH-C;H,,. B. Durch Kochen
von Isoamylisocyanat mit Isoamylamin in Alkohol (Custer, B. 12, 1331). — Nadeln. F:
37—-39%. Kp: 270°. Unloslich in kaltem Wasser, leicht 16slich in Alkohol und Ather.

N-Isoamyl-N’-isccapronyl-harnstoff C,H,,0,N, = C;H,,-NH:CO:-NH:CO-C,H,,.
B. Aus Isocapronamid (Bd. II, 8. 329) mit Brom und Natronlauge (A. W. HoFMANN, B. 15,
758). — Blittchen., F: 94°, Unléslich in Wasser, 18slich in Alkchol und Ather.

Iscamyleyanamid CgH,,N, = C;H, -NH-CN. B. Man gibt zu einer Losung von Iso-
amylamin in Essigester eine konz. wabr. Lésung von KCN und fiigt nach dem Abkiihlen
auf 5—10° eine Losung von Brom in Essigester hinzu (Mc Kk, Am. 36, 212). — OL

N-Isoamyl-thiocharnstoff C;H,N,S = C;H,,-NH-CS-NH,. B. Aus Iscamylammo-
niumchlorid und Kaliumrhodanid (Drxox~, Soc. 87, 559). — Monoklin prismatisch (ARzZRUNI,
Ann. d. Physik 152, 284; J. 1874, 798; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 557). F: 93° (A. W. HorMaXN,
B. 8, 264).

N-Methyl-N'-isoamyl-thiocharnstoff C,H,,N,S = C.;H,,-NH-CS-NH-CH,. B. Aus
Methylsen{‘iil und Isoamylamin in Alkohol (Dixow, Soc. 88, 323). — Krystalle (aus Alkohol).
F: 75—-76°

N-Athyl-N’-isoamyl-thioharnstoff (3H,; N,S = C,H,,-NH-C8-NH-C,H,. B. Aus
Athylgenfs! und Isoamylamin in Alkohol (D., Scc. 68, 323). — Krystallinisch. F: 45—46°,

N-[d-sek.-Butyl]-N'-isoamyl-thioharnstoff C,H,,N,8 = CH,,-NH-C8-NH-
CH(CH,)-C,H;. B. Aus d-sek.-Butylsenfsl und Isoamylamin in alkoh. Losung (URrBaN,
Ar. 249, 61). — Gelbliche Krystallmasse. F: 43—44° (unscharf). [a]}: -+-21,16° (in n/g-
alkoh. Lésung), -+ 20,16° (in n/g-Chloroformlssung).

N.N’-Diisoamyl-thioharnstoff C;,H,,N,S = C;H,, NH -CS-NH -C;H,,. B. Man kocht
Isoamylamin mit Schwefelkohlenstoff in alkoh. Losung, solange noch H,S entweicht (Drxox,
Soc. 63, 322). — Prismen (aus Alkohol). F: 7273,

N-Isoamyl-dithiocarbamidséiure CgHjNS, = C;H,, NH-CS-SH. B, Das Isoamyl-
aminsalz entsteht beim Vermischen von CS, mit Isoamylamin und wasserfreiem Ather;
es wird mit Salzsiure zerlegt (A. W. Hormaxw, J. 1859, 379). — Allmihlich erstarrendes
01 (H.). — Isoamylaminsalz C;H; ;N -+ CgH,,N'S,. Blittchen (H.). F: 108—109° (v. BraTN,
B. 85, 822). Unloslich in Wasser, kaum léslich in Ather, leicht in Alkohol (H.).

N-Isoamyl-dithiocarbamidsédure-ithylester, N-Isoamyl-dithiourethan C;H,, NS,
= CHy, NH-CS:S:C,H;. B. Aus Isoamylamin, Schwefelkohlenstoff und Athyljodid (v.
Braux, B. 85, 3382). — Flassig. Kpy;: 167—168° Bleibt beim Erhitzen unter Druck un-
veraindert.

N.N’-Diisoamyl-thiuramdisulfid C,,H,,N,S, = {C;H;; NH-C8:8—],. B. Aus eis-
kalter alkoh. Losung von Isoamylamin und Schwefelkohlenstoff mit Jod (v. Bravx, B. 85,
822). — F: 61—62° (v. B, B. 85, 822). — Zersetzt sich innerhalb weniger Wochen unter Bil-
dung eines nach Isoamylsenfsl riechenden Oles (v. B., B. 85, 822). Liefert bei 100° neben
betrachtlichen Mengen von N.N’-Diisoamyl-thioharnstoff Isoamylsenfsl (v. B., B. 85, 822).
Liefert mit Allyljodid hauptsichlich ein Gemenge von Isoamylsenfsl, Diallylsulfid, Diallyl-
disulfid und einer im Vakuum bei 115-—130° siedenden Fraktion, die wahrscheinlich N.N’-
Diisoamyl-8.S’-diallyl-isothiuramdisulfid darstells (v. B., B. 36, 2268).

N-Methyl-N-isoamyl-harnstoff C,H,,ON, = C;H,, -N(CH;)-CO-NH,. B. Aus salz-
saurem Methylisoamylamin beim Erwiirmen mit Kaliumcyanat in wilr. Losung (STOERMER,
v. LEpeL, B. 29, 2119). — Schuppen (aus Benzol + Ligroin). TF: 122% Leicht I6slich in
Wasser, Alkohol und siedendem Benzol, schwer in Ather und Ligroin,

{e-Brom-n-amyl]-iscamyl-cyanamid C,,H,N,Br = C;H,,-N(CN)-[CH,],-CH,Br. B.
Aus 1-Isoamyl-piperidin und Bromeyan (v. Braux, B. 40, 3928). — Nicht destillierbares,
heligefirbtes Ol. Loslich in Ather.

N.N-Diisoamyl-carbamidséure-ithylester, N.N-Diisoamyl-urethan C,;H,,0,N =
(CsHyy)oN-CO,-C,H;. B. Aus Diiscamylamin und Chlorameisensiureithylester (CUSTER, B.
12, 1334) in Gegenwart von Soda unter Kiihlung (O. Scasmipt, Ph. Ch. 68, 518). — Ol. Er-
starrt nicht bei —200 (C.). Kp: 246—2479 (C.); Kpy,: 129—130° (O. Scu., B. 36, 2477; Ph.
Ch. 58, 518, 524). Dy: 0,8835; DP*: 0,88038; ny: 1,43169; n2: 1,43398; n3: 1,44415 (0. Scm).
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N.N-Diisoamyl-harnstoff C;,H,,ON, = (C;H,,),N-CO-NH,. B. Aus schwefelsaurem
Diisoamylamin und KCNO durch Erwirmen in willr. Losung (Mc KEE, Am. 42, 17). Aus
0O-Methyl-N.N-diisoamyl-isoharnstoff (C;H,),N-C(O-CH;): NH beim Erwérmen mit Salz-
siure {Mc Kgg). — Ol — Oxalat 2C;H,,ON, -- H,(,0,. Vierseitige Prismen. Schmilzt
bei 102,5° unter Gasentwicklung.

N.N.N’-Triisoamyl-harnstoff C, H,, 0N, = (C;H,),N-CO-NH-C,H,;. B. Aus Iso-
amylisocyanat und Diisoamylamin (CusTER, B. 12, 1331). — Zihe Fliissigkeit. Kp: 260°.

N.IN.N’.N’-Tetraisoamyl-harnstoff C,;H,,ON, = (C;Hy),N-CO-N(C;H,;),. B. Bei der
Einw. von Chlorameisensduredthylester auf eine ather. Losung von Diisoamylamin; man
fraktioniert das Reaktionsprodukt {CusTeEr, B. 12, 1332). — Dickfliissiges Ol von unange-
nehmem Geruch. Kp: 240—241° Unldslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Ather.

.0-Methyl-N.N-diisoamyl-isoharnstoff C,,H,,ON, = (C;H,;),N-C(O-CH,):NH. B.
Aus methylalkoh. Natriummethylat und Diisoamyleyanamid (Mc KEE, Am. 42, 17). — OL
Kp,: 125% Kpy,: 133 Kpyy: 153°% DE: 0,8860. Leicht loslich in den gebriduchlichen
organischen Lésungsmitteln, 1oslich in 1500 Tln. Wasser bei 15°. — Gibt beim Erhitzen mit
wilr. Salzsiure N.N-Diisoamyl-harnstoff und Methylehlorid. — C,,H,;ON,+ HCL. Schmilzt
bei 104° unter Gasentwicklung. Geht beim Erhitzen und langsamer bei Zimmertemperatur
unter Abspaltung von Methylchlorid in N.N-Diisoamyl-harnstoff tiber.

0-Athyl-N.N-diisoamyl-isoharnstoff C,H,,ON, = (C,Hy),N-C(O-C,H):NH. B.
Aus alkoh. Natriumiithylat und Diisoamylcyanamid (Mc Kug, 4dm. 42, 17). — Ol Kpy:
158%, — Geht beim Erhitzen mit Salzsiure in N.N-Diisoamyl-harnstoff iiber. — C;;H,,ON,
+ HCl. Nadeln. Schmilzt bei 125° unter Entwicklung von Methylehlorid. Sehr leicht
loslich in Wasser, unléslich in Ligroin.

Diisoamyleyanamid C, H,N, = (C;H,,),N-CN. B. Aus Bromcyan und Diisoamylamin
in Ather (WaLracH, B. 82, 1873). Aus N-Chlor-diisoamylamin und Kaliumeyanid (Bere,
Bl. [3)17, 547; A.ch. [1] 8, 356). Aus Diisoamylamin mit Kaliumecyanidlsung und Brom
(Mc KEE, Am. 88, 210). — Flissig. Erstarrt ber —-50° (Be.). Kpyy: 144° (BE.); Kp,: 134°
(Mc KEg); Kpyp: 1301320 (W.). D?": 0,8461 (Brtmn, Ph. Ch. 16, 218). ng": 1.43691;
nP: 1,43815; nj’: 1,44938 (Br.). :

N.N-Diisoamyl-thiocarbamidséure-chlorid C,,;H,,NCIS = (C;H,,),N-CSCL. B. Aus
Diisoamylamin mit Thiophosgen (BiLLeTER, B. 26, 1686; vgl, B., B. 20, 1629). — Fliissig.
Kpy: 1651700,

N.N-Diisoamyl-thioharnstoff (,,H,N,S = (C;H;;},N-CS-NH, B. Aus Diisoamyl-
cyanamid und H,S in alkoh. Ammoniak (WarLLACH, B. 82. 1874). — F: 63—64".

N-[d-sek.-Butyl] -N".N’-diisoamyl-thiocharnstoff C;;H;,N,8 = (C;H,;),N-CS-NH-
CH(CH,)-C,H;. B. Aus d-sek.-Butylsenfol und Diisoamylamin in Alkohol (UrBaN, Ar.
242, 61). — Ol [a]®: +31,13° (in v/,-alkoh. Losung), -+ 22,32° (in n/y-Chloroformlésung).

N.N-Diisoamyl-selenharnstoff CH,N,8e = (C;Hy),N -CSe-NH,. B. Aus Kalium-
selenocyanat und Diisoamylammoniumchlorid (8p1ca, CarrARA, (. 211, 424), — Schuppen,
die 2 Mol. Krystallwasser enthalten. Schmilzt bei 171—172° unter Zers.

Isocyansiure-isoamylester, Isoamylisocyanat, Isoamylcarbonimid CgH,,0ON =
CsHy; -N:CO. B. Durch Destillation von 2 Tin. iscamylschwefelsaurem Kalium mit 1 TL
Kaliumeyanat (WURTz, J. 1849, 428). Durch Destillation von Isoamylcarbamidsiuresithyl-
ester mit P,0; (Custer, B. 12, 1329). — Kp: 134—135° (C.). Leichter als Wasser und darin
unléslich (C.). — Wird von einer dther. Tridthylphosphinlésung zu Triisoamylisog'anurat
polymerisiert (C.). Liefert mit konz. Salzsiure Isoamylammoniumchlorid (C.). Gibt mit
NH; Isoamylharnstoff (C.), mit kochendem Alkohol Isoamylearbamidsiureithylester (C.).

Isoamylisothioeyanat, Isoamylsenfsl C,H,NS = C;H;-N:CS. B. Durch Einw.
von C8S, auf Isoamylamin und Kochen des entstandenen isoamyldithiocarbamidsauren Iso-
amylamins mit Quecksilberchloridiésung (A. W, Hormax~, B. 1, 173). — Flissig. Kp:
183—184° (H.), 182° (korr.) (BuFF, B, 1, 206). DO°: 0,9575; -D'7: 0,9419; D#2: 0,7875 (B.).

Dithiokohlensiure-dimethylester-isoamylimid CgH,, NS, = C;H,,-N: C(S-CH,),. B.
Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. CH,I auf das Reaktionsprodukt ans 2 Mol.-Gew. Isoamyl-
amin und 1 Mol.-Gew. C8, in Alkohol (DELEPINE, C.r. 184, 108; Bl (3] 27, 58, 63). —
Fliissig. Kp: 242--245° Di: 1,0137; D¥: 1,0008. — 2CH,, NS, - 2HCI - PtCl,. F: 146°

Dithiokohlensiure-diithylester-isoamylimid C,,H, NS, = C.H,,-N: C(8-C,H;),.
B. Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. C,H,I auf das Reaktionsprodukt aus 2 Mol.-Gew. Iso-
amylamin und 1 Mol.-Gew. CS, in Alkohol (DEL., C.r. 184, 108: Bl [3] 27, 58, 63). —
Flissig. Kp: 260°; Kp,: 175—180° Dj: 0,97906; DP: 0,9648. — 2C;,Hy, NS, 2HCl+
PtCl,. F: 1230
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Unterchlorigsiure-isoamylamid, N-Chlor-isoamylamin, Isoamylchloramin
C;H,;,NCI = C;H, -NHCL B. Beim Versetzen von (neutralem) salzsaurem Isoamylamin mit
1 Mol.-Gew. einer neutralen Natriumhypochioritlssung (Bere, Bl [3] 8, 687; A.ch. [7]
3, 326). — Unangenehm riechendes Ol D% 0,968. — Zersetzt sich schnell unter Bildung
von salzsaurem Isoamylamin. Verdiinnte Siduren bewirken Spaltung in Isoamylaminsalz
und Isoamyl-dichloramin.

Unterchlorigsiure-dthylisoamylamid, WN-Chlor-dthylisoamylamin, Athyliso-
amylehloramin C,H, NCl = C;H,,-NCI-C,H;. B. Aus salzsaurem Athylisoamylamin und
Natriumhypochloritlésung (BEra, Bl [3] 17, 298). — Bleibt bei —50° flissig. Kpg,: 72°
D?: 0,919, — Bei der Destillation mit Salzsdure werden Isovaleraldehyd, Acetaldehyd, Iso-
amylamin und Athylamin gebildet.

Unterchlorigséiure-diisoamylamid, N-Chlor-diisoamylamin, Diisoamylchloramin
(o HyyNC1 == (C;H,),NCl.  B. Aus salzsaurem Diisoamylamin und 1 Mol.-Gew. Natrium-
hypochloritlésung (BErG, Bl [3] 8, 689; A.ch. [7] 8, 327). — Erstarrt bei —20°; Kp,,:
899; DO 0,897 (B., Bl [3]8, 689; 4.ch. {7] 8, 327). — Gibt mit alkoh. Natronlauge Isoamyl-
idenisoamylamin C,H;,-N:C;H,, (B., C. . 114, 483; A. ch. [7] 8, 346). Liefert mit Kalium-
cyanidldsang Diisoamylcyanamid (B., C.r. 114, 484; A. ch. [7] 8, 356).

N-Chlor-N-igsoamyl-acetamid, IN-Chlor-acetylisoamylamin C,H,,ONCI = C;H,,-
NC1-CO-CH,. B. Aus Acetylisoamylamin und unterchloriger Siure (StiBGLITZ, SLOSSON,
B, 84, 1615; Am. 28, 311). Durch Einw. von Essigsiureanhydrid auf N-Chlor-isoamylamin
in Fisessig (St.,, Sr.). — Scharf riechendes Ol. Nicht unzersetzt destillierbar. Ziemlich
bestandig gegen warmes Wasser und Eisessig.

N.N-Dichlor-iscamylamin, Isoamyldichloramin C;H,;NCl, = C;H.,-NCl,, B. Beim
Destillieren von salzsaurem Iscamylamin mit einem groBen UberschuB von Chlorkalk (mit
Wasser zu einem Brei angerihrt) (BERG, Bl [3] 3, 688; A.ch. {7] 8, 326). — Goldgelbes,
heftig riechendes Ol. Kpyg: 65° Kpyy: 58%; Kp,,: 49°; DY: 1,063; D¥: ca. 1 (Be). DP*:
1,0273 (BriaL, Ph.Ch. 18, 216). ng": 1,44110; n¥": 1,44381; n3": 1,45611 (Br.). — Viel
besténdiger als N-Chlor-isoamylamin; wird von kalten, verd. Siuren nicht angegriffen (BE.).

N.N-Dibrom-igoamylamin, Isoamyldibromamin C,H,,NBr, == C;H,;-NBr,. B. Aus
Isoamylamin und N-Brom-acetamid (SELIwaNow, B. 28, 426). — Rotbraunes Ol. — Zersetzt
sich beim Destillieren mit Wasserdampf. Reagiert bei Gegenwart von Wasser wie unter-
bromige Siure.

Schwefelaéiure-mono-isoamylamid, Isoamylamin-N-sulfonsiure, N-Isoamyl-
sulfamidsdure C;H,;0,NS = C,H;;-NH-SO;H. B. Das Isoamylaminsalz entsteht bei
3—4-stdg. Erhitzen von I Tl. Sulfamidsiure mit 6 Tln. Isoamylamin auf 105° im Rohr (Paar.,
JANICKE, B. 28, 3166). — Isoamylaminsalz C;H,0,NS - C,H;,-NH,. Blattchen. F:
110°. Leicht loslich in Wasser und Alkohol.

8chwefelsiure-mono-diisoamylamid, Diisoamylamin-N-sulfonsidure, N.N-Di-
isoamyl-sulfamidsiure C,,H,,0,NS = (C;H,,),N SO,H. B. Aus {2 Mol.-Gew.) Diisoamyl-
amin, gelést in Chloroform und (1 Mol.-Gew.) Chlorsulfonsiure (W. TRAUBE, B. 24, 363).
- Krystallinisch. F: 98°, Etwas loslich in heiflem Wasser, leichter in Alkohol. — Wird bet
kurzem Kochen mit Wasser oder Siuren nicht zersetzt.

Salpetrigsiure-methylisoamylamid, N-Nitroso-methylisoamylamin, Methyliso-
amylnitrosamin CyH,,ON, = C;H,;-N(NO)-CH,;. B. Aus salzsaurem Methylisoamylamin
mit NaNQO, in Wasser unter Zusatz von etwas Schwefelsiure (STOERMER, v, LEPEL, B. 20,
2120). — Gelbes Ol. Kp: 206°. Ziemlich leicht loslich in Wasser.

N-Nitroso-ithylisoamylamin, Athylisoamylnitrosamin ¢,H,;ON, = C;H,,; N(NO)-
C,H.. B. Aus rohem salzsaurem Athylisoamylamin mit Natriumnitrit in Wasser (DURAND,
BI. [3] 17, 406). — Dicke goldgelbe Flussigkeit. Riecht gleichzeitig nach Amylverbindungen
und nach Pfefferminze. Kp,;: 144% Leicht 1gslich in Wasser.

N-Nitroso-diiscamylamin, Diiscamylnitrosamin C,,H,,0N, = (C;H;),N-NO. B.
Aus Diiscamylamin in Eisessiglosung mit konz. Kaliumnitritlésung (0. ScaMint, Ph. Ch. 58,
518). Aus Diisoamylamin und Nitrosylchlorid unter Kihlung (SsoLoxiva, K. 30, 449;
C. 1898 11, 888). — Gelbes Ol. Kpy_,;: 137—138° (Ss.); Kpyy: 1837—137,5%; Kp,,: 131,60
bis 132°; D'*: 0,88720; DP: 0,8839; n,: 1,44534; n¥: 1,44811; n): 1,46068 (0. Scm., B.
86, 2477; Ph. Ch. 58, 525). Leicht 1oslich in Salzsiure, schwer in kaltem Wasser (Ss.).

N-Nitroso-isoamylacetamid, N-Nitroso-N-acetyl-isoamylamin C,H,,0.N, =
(' H;"N(NO)-CO-CH;. B. Aus Essigsdureisoamylamid und salpetriger Sdure in Eisessig-
losung (Paar, LowirscH, B. 80, 879). — Gelbes Ol.

8alpetersiiure-isoamylamid, N-Nitro-isoamylamin C;H;,0,N, = C;H;; NH-NO,
5. Isoamylnitramin, Syst. No. 395.



188 MONOAMINE Cy|Hop 1 3N [Syst. No. 337.

Phosphorsaure-dichlorid-diisoamylamid, ,,Diisoamylamin-N-oxychlorphos-
phin® C, H,,ONCLP = (C;H,)),N-POCl,. B. Aus 2 Mol.-Gew. Diisoamylamin und 1 Mol.-
Gew. POCl; in Ather (MicHAELIS, LUXEMBOURG, B. 28, 713). — OL XKp;,: 150 D3
1,0804.

Thiophosphorsaure-dichlorid-diisoamylamid, ,,Diisoamylamin-N-sulfochlor-
phosphin®“ C, H,,NCL,SP = (C;H;),N-PSCl,., B. Aus 2 Mol.-Gew. Diiscamylamin und
1 Mol.-Gew. PSCl, bei 100—120° (MicHAELIS, LUXEMBOURG, B. 29, 715). — Goldgelbes Ol.
Kpye: 160—1639. D5: 1,0288.

8. I-Awmino-2.2-dimethyl-propan, a-Amino-g.5-dimethyl-propan, [tert.—
Butylcarbin]-amin, [tert.- Butyl-methyl]-amin C,H N = (CH,),C-CH,-NH,. B.
Aus Trimethylacetonitril, gelést in 10 TIn. absol. Alkohol, durch Natrium (FrEUND, LENZE,
B. 28, 2867; 24, 2156; Tissikr, A.ch. [6] 29, 373). Neben wenig tert. Butylcarbinol aus
Trimethylessigsiureamid durch Reduktion mit Natrium in Athylalkohol oder sek. Octyl-
alkohol {ScuruBLE, LoEBL, M. 85, 1095). — Flissig. Kp: 82—83° (F., Lk.), 81—82° (T.).
— Liefert mit salpetriger Sdure Dimethylathylcarbinol (F., Le.; T., 4. ch. [6] 29, 335). —
C.H,N+HCl (F., Le). — C;H,N-+HCI4 AuCl, Citronengelbe Nadeln (F., Lg.). —
2C,H, N+ 2HCl+ PtCl,. Gelbe Blittchen (F., LE.).

Oxalsdure-bis-[(tert.-butyl-methyl)-amid], N.N’-Bis-[tert.-butyl-methyl]-oxamid
C,H,,0,N, = (CH,),C-CH,-NH-CO-CO-NH-CH, C(CH,);. B. Beim Kochen von [tert.-
Butylcarbin]-amin mit Oxalsiurediiithylester in Ather (FREUND, LENZE, B. 23, 2868; 24,
2159). — Nadeln (aus Alkohol). F: 165° Leicht 19slich in heifem Alkohol.

N-[tert.-Butyl-methyl]-harnstoff C;H,,ON, = (CH,),C-CH,-NH -CO -NH,. B. Aus
salzsaurem [tert.-Butylcarbin]-amin und Kaliumcyanat beim Eindampfen der wiBr. Losung
(FrEUND, LENZE, B. 23, 2867; 24, 2157). — Nidelchen (aus Ather). F: 145° Leicht los-
lich in Alkohol und Benzol, schwerer in Wasser und Ather, unléslich in Ligroin.

6. Amine C;H N.

1. I-Amino-hexan, a-Amino-hexan, prim. n-Hexrylamin CH, N = CH,-
|CH,],-CH,-NH,. B. Bei der Reduktion von 1-Nitro-hexan mit Eisenfeile und Essigsiure
(WoRSTALL, Am. 21, 221). Man behandelt Methyl-n-hexyl-ketoxim mit PCl; (und Ather)
und dann mit Wasser und kocht das in der Atherschicht befindliche Acetyl-n-hexylamin
mit Kalilauge (HaNTZSCH, B. 24, 4021). — Darst. Man behandelt 1 Mol.-Gew. Onanthsiure-
amid in alkalischer Losung (4 Mol.-Gew. Alkali in 5% iger Losung) mit 1 Mol.-Gew. Brom
(FRENTZEL, B. 18, 744; vgl. A. W. HorMaNy, B. 15, 77]). — Flissig. Kp: 128—130° (A. W.
Ho.). Molekulare Verbrennungswiirme bei konstantem Druck: 1026,1 Cal. (Lemouwrt, C. r.
148, 747; A.ch. [8] 10, 408).

Tri-n-hexyl-amin C;H,N = (CH;-[CH,],-CH,),N. B. Bei der Destillation von Onan-
tholammoniumdisulfit mit 3 TIn. Caleiumoxyd und 1°Tl. Calciumhydroxyd (PETERSEN, GOSS-
maNN, 4. 101, 310; P., A. 102, 312). Beim Erhitzen von Onantholammoniumdisulfit im
Druckrohr auf 260—270° (P., A. 102, 313). — Kp: 260° (P., G.). Fast unloslich in Wasser.
leicht 16slich in Alkohol und Ather (P., G.). — Verbindet sich mit Athyljodid zu Athyltrihexyl-
ammoniumjodid (P., G.; P.). — CHgN + HCL. In Wasser schwer Ioslich, leicht in
Alkohol und Ather (P.). — 2C, H, N -+2HCl4PtCl,. Gelbe oder orangerote Blittchen.
éiem}l)ich leicht 18slich in Wasser, schwerer in absol. Alkohol, fast unléslich in Ather (P.,

Athyl-tri-n-hexyl-ammoniumjodid C,)H NI =(CH;-[CH,],-CH,)},N(C,HpI. B. Aus
Tri-p-hexyl-amin und Athyljodid bei 100° im Druckrohr (PETERSEN, GOssMANN, 4. 101,
313; P., 4. 102, 313). — Fliissig. Leicht 16slich in Alkohol und Ather,

Kohlensaure-idthylester-n-hexylamid, N-n-Hexyl-carbamidsfiure-ithylester,
N-n-Hexyl-urethan CyH,,0,N == CH,-[CH,],-CH,-NH-CO,-C,H,. B. Aus n-Hexylamin
und Chlorameisenséureithylester in Ather unter Eiskithlung (vax Erp, R. 14, 39). — Fliissig.
Kp: 232—234%; Kp,,: 1540 (van E.). DB: 0,9231 (van E.); D¥*: 0,9226 (Brisr, Ph. Ch.
22, 390). ng": 1,43176; n¥: 1,43412; nJ*: 1,44416 (B.).

N-n-Hexyl-harnstoff C,H;,ON, == CH,-[CH,],-CH,-NH-CO-NH,. B. Aus n-Hexyl-
ammoniumchlorid und Kalinmcyanat (NorsTEDT, WAHLFORSS, B. 26 Ref., 637). — Diinne
Blatter. F: 109,5°,

N-n-Hexyl-N’-6nanthoyl-harnstoff C,,H,;O,N, = CH,-[CH,],-CH,-NH-CO-NH -
CO-[CH,];-CH,. B. Aus 2 Mol.-Gew. Onanthsiureamid und 1 Mol.-Gew. Brom mit Alkali-
lauge (A. W. Horma~n, B. 15, 759). — Blitter, F: 97°
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N-n-Hexyl-thicharnstoff C,H,N,S = CH,-[CH,],-CH,-NH-CS-NH,. B. Aus n-
Hexyl-senfol mit alkoh. Ammoniak (FRENTZEL, B. 16, 746). — Blattchen (aus Alkohol). F': 830,

N-[d-sek.-Butyl]-N"-n-hexyl-thiocharnstoff C;,H,N,S — CH,-[CH,],-CH,-NH-CS:
NH-CH(CH,)-C,H,. B. Aus d-sek.-Butylsenf6l und n-Hexylamin in kaltem Alkohol (URBax,
Ar. 242, 61). — Ol [a]®: 4 14,8° (in n/g-alkoh. Losung), --14,4° (in n/g-Chloroformlssung).

N.N’-Di-n-hexyl-thioharnstoff Cj;H,N,8 = CH,-[CH,]},-CH,-NH-CS-NH-CH,-
[CH,],-CH,. B. Aus n-hexyldithiocarbamidsaurem n-Hexylamin, welches ams CS, und
n-Hexylamin als strahlig krfystallinjsche Substanz entsteht, durch Erhitzen bis zum Auf-
horen der Schwefelwasserstoffentwicklung (FRENTZEL, B. 18, 746). — Blittchen (aus Alkohol).
F: 400,

Isocyansiaure-n-hexylester, n-Hexylisocyanat, n-HexXylearbonimid C,H,;,ON =
‘CH;-[CH,),-CH,-N:CO. B. Aus Onanthsiurechlorid und Natriumazid in Benzol beim An-
wirmen auf 50—60° (ScHROETER, B. 42, 3358). — Kp: 163 —1649.

n-Hexylisothioeyanat, n-Hexylsenfsl C,H,, NS = CH,-[CH,],-CH,-N:C8. B. Das
aus CS, und n-Hexylamin erhaltene hexyldithiocarbamidsaure n-Hexylamin gibt mit Kupfer-
sulfat n-hexyl-dithiocarbamidsaures Kupfer; dieses wird mit Wasserdampf destilliert (FRENT-
z8L, B. 18, 746). — Ol, dessen Geruch an Rettich erinnert. Kp: 2120,

Salpetersiure-n-hexylamid, N-Nitro-n-hexylamin CH,,0,N, = CH;.[CH,], -CH.,-
NH-NO, s. n-Hexylnitramin, Syst. No. 395.

N-Nitro-N-n-hexyl-carbamidsdure-athylester C,H,,0,N, = CH,-[CH,],-CH,-
N(NO,)-CO,-C,H;. B. Durch Nitrieren von n-Hexylcarbamidsiureithylester (vaAx Ere,
R. 14, 40). — Erstarrt bei —60° und schmilzt bei —50¢ bis —40°% Siedet auch im Vakuum
nicht unzersetzt. Fliichtig mit Wasserdimpfen. D': 1,062.

5-Chlor-1-dimethylamino-hexan, Dimethyl-[¢s-chlor-n-hexyl]-amin CH, NCl =
‘CH,-CHCL-[CH,];- CH,- N(CHj),. B. Das salzsaure Salz entsteht beim Einleiten von HCl in
geschmolzenes salzsaures 6-Dimethylamino-hexen-(1) bei 160-—180° (MERLING, 4. 264, 338),
— Die freie Base ist Olig, mit Wasserdimpfen fliichtig. Sie wandelt sich bei -120° in
N-Methyl-a-pipekolin-chlormethylat CH,< Gr? G CHy) - x(CH,,01 um.

2 2 -

8-Chlor-1-amino-hexan, {-Chlor-g-amino-hexan, [-Chlor-n-hexylamin C;H,,NCl
= CH,C1-[CH,],-CH,-NH,. B. Durch Destillation der aus N.N’-Dibenzoyl-hexamethylen-
diamin und PCl; entstehenden Verbindung CeH;-CCL: N -[CH, ;- N:CCl-C,H; im Vakuum, Be-
handeln des Produktes mit Wasserdampf, Reinigen des Riickstandes in Form der Chlorcaleium-
Doppelverbindung, Zerlegen der letzteren mit Wasser und Verseifen der so gewonnenen oligen
Benzoylverbindung durch 5-stdg. Erhitzen mit konz. Salzsiure auf 150° (v. BRauN, MULLER,
B. 38, 2345). Durch 8-stdg. Erwirmen von {-Phenoxy-hexylamin mit der 4-fachen Menge
konz. Salzssure auf 90° (v. B., SteinDor¥F, B. 38, 3088). — Schwach basisch riechendes Ol.
Geht beim Erwidrmen fiir sich oder in wafr. Losung langsam in Hexamethylenimin

H, -CH,-
'((;}HZ g H2 g;Iz>NH (Syst. No. 3040) und in eine Verbindung (C;H;;N)x (s. uc bei {-Brom-
2 Uty Uy

hexylamin) itber (v. B., St.). — Hydrochlorid. AuBerst hygroskopische Krystallmasse,
F: 115—120° (v. B,, S1.). — C;H,,NC] 4 HCIl 4 AuCl, Bldttchen. F: 87°% Leicht 15s-
lich in heiflem Wasser (v. B., S1.). — 2C;H;,NCl + 2 HCI + PtCl,. Gelbe Nadeln oder
Schuppen. F: 214° Ziemlich schwer 16slich in kaltem, leicht in heiBemn Wasser (v. B.,
M.; v. B, Sr.). — Pikrat s bei Pikrinsdure, Syst. No. 523.

8-Brom-l-amino-hexan, {-Brom-qa-amino-hexan, {-Brom-n-hexylamin C.H,,NBr
= CH,Br-[CH,},-CH,-NH,. B. Durch Lésen von {-Phenoxy-n-hexylamin in der 4-fachen
Menge bei 0° gesittigter wilbr. Bromwasserstoffsiure und mehrstdg. Erwiarmen auf 80°
{(v. BRAUN, STEINDORFF, B. 88, 308%). — Schwach basisch riechendes Ol. Geht beim Er-
warmen fiir sich oder bei Gegenwart von Wasser rasch in Hexamethylenimin (Syst. No. 3040)
und eine Verbindung (C;H;gN)x (s. u.) itber. — Pikrat s. Syst. No. 523.

Verbindung (C;H;jN)x [x = 2?]. B. Beim Erwidrmen von {-Chlor- oder -Brom-
hexylamin fiir sich oder bei Gegenwart von Wasser; man destilliert nach Zusatz von Alkaki
Hexamethylenimin mit Wasserdampf iiber; die Verbindung (C;H,;N)x hinterbleibt im Riick-
stand (v. BRAUN, STEINDORFF, B. 88, 3090, 3093). — Flocken (aus Chloroform + Ather),
die sich an der Luft in eine klebrige wachsartige Masse verwandeln. Auch im Vakuum nicht
unzersetzt destillierbar. Bildet mit Sduren gummiartige oder Olige Salze. — (2C;H N -
2HCL4-PtCl)x. F: 2280, Sebr wenig loslich in heiflem Wasser.

Verbindung (C4H,,ON)x = [CsH,;,N(CH,),-OH]x. B. Das Jodid entsteht bei der er-
schopfenden Methylierung der Verbindung (CgH,,N)x mit Methyljodid und Alkalilauge
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(v. BRAUN, STEINDORFF, B. 88, 3094). — Jodid. Schweres Ol, klar 16slich in Wasser. —
Chloroplatinat (2CHy,N-Cl4-PtCl)x. F: 255° (Zers.). Sehr wenig 18slich in Wasser.

2. 2-Amino-hexan, f-Amino-hexan, [Methylbutylcarbin]-amin CH; N =
CH;-CH,-CH, -CH,-CH(CH,;)-NH, (vgl. auch No. 4 und 5). B. Aus 2-Nitro-hexan mit Zink-
staub und alkoh. Essigsiure (KoNowarow, C.r. 114, 27; JK. 25, 480). Durch Reduktion
von Methylbutylketoxim (Kisuner, K. 31, 1035; C. 1800 I, 957). — Fliissig. Kp: 116®
bis 118° (Ko.), 117—118° (K1.). DP: 0,7534 (K1.).

5-Chlor-2-amino-hexan, e-Chlor-f-amino-hexan CgH,,NCl:= CH;-CHCl-CH,-CH,-
CH(CH,)-NH,. B. Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff (schliel3-
lich bei 130% in 5-Amino-hexen-(1) CH,:CH CH, -CH,-CH(CH,)-NH, (MERLING, A. 264,
327). — Ol. — Wandelt sich beim Erwarmen auf dem Wasserbade in salzsaures 2.5-Dimethyl-
pyrrolidin um. — 2CyH,;,NCl 4 2HCl 4 PtCl,. Blafigelber krystallinischer Niederschlag.

5-Chlor-2-dimethylamino-hexan CH(NCl == CH,-CHCI:CH, -CH,-CH(CH,)-N(CH,),.
B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in salzsaures &-Dimethylamino-hexen-(1) bei
130—140° (MERrLING, 4. 264, 332). — Ol -~ Wandelt sich bei 100° in das Chlormethylat
des 1.2.5-Trimethyl-pyrrolidins um. - CgH,NCI4 HCl+ AuCl,. Goldgelber pulveriger
gieder%chla.g. F: 76770 — 2CH,NC142HCI+ PtCl,. Fahlgelber Niederschlag. F:

1939,

3. 3-Amino-hexan, y-Amino-hexan, [Athylpropylearbin]-amin CH,\N =
CH,;-CH,-CH,-CH(C,H;)-NH, (vgl. auch No. 4 und 5). B. Bei der Oxydation von N-Propyl-
N-[athylpropylearbin -hydroxylamin CH,-CH,-CH, -CH(C,H;) N(CH, -CH,-CH,)-OH mit
CuSQ,, neben anderen Produkten (BEwap, K. 32, 518; J. pr. [2] 83, 230). — Fliissig. Kp:
ca. 130°, — CH,,N+4HCL F: 227-—-229¢. — 2C.HN + 2HCl + PtCl. F: 190—200°.

Propyl-[dthylpropylearbin]-amin C,H,N = CH;-CH, -CH, -CH(C,H;)-NH -CH,-
CH, CH,. B. Bei der Reduktion von N-Propyl-N-[athylpropylcarbin]-hydroxylamin CH,-
CH, -CH,-CH(C,H;) - N(CH,-CH, -CH,)-OH mit Zink -+ Schwefelssure oder bei der Oxyda-
tion derselben Verbindung mit CuS0,, neben anderen Produkten (Bewap, K. 33, 518; J. pr.
[2] 83, 229). — Fliissig. Kp: 163--165°, — C,;H, N+ HCL. F:118,5—-119,56° — 2C,H,N +
2HC1+ PtCl,. F: 142—143°,

4. Sek. Hexylamin CH,;N = CH,,-NH, aus Mannit- Hexyljodid (moglicher-
weise Gemisch von 2-Amino-hexan und 3-Amino-hexan). B. Durch Behandlung von sek.
Hexyljodid aus Mannit (Bd. I, S. 148) mit alkch. Ammoniak bei 100° (UrrENKAMP, B. 8,
56; JamN, M. 3, 170), neben Hexen und Polyhexenen (J.). Aus sek. Hexgwlsenfﬁl (s. u.) beim
Erwirmen mit konz. Schwefelsiure (U., B. 8, 56). — Flissig. Kp: 116° (korr.); D: 0,7638
(U.). — 2CH;;N+2HCl+ PtCl,. Gelbe Blattchen (aus heilem Wasser) (J.).

N-[{sek.-Hexyl]-harnstoff C,H,,ON, = CH, -CH,-CH,-CH,-CH(CH;}-NH-CO-NH,
oder CH,-CH, CH,-CH(C,H;) - NH-CO-NH,. B. Man erwirmt sek. Hexyljodid aus Mannit
(Bd. 1, 8. 146) mit Silbercyanat auf 50—60° und behandelt das Destillat mit Ammoniak
(Caypenivs, C. r. 84, 975; J. 1887, 497). — Nadeln. F: 127% Siedet unter teilweiser Zers.
bei 220°. Leicht 16slich in heiBem Wasser, Alkohol und Ather.

8ek. Hexylisothiocyanat, sek. Hexylsenfsl C;H,, NS = CH,; - N:CS (méglicherweise
Gemisch von CH;-CH,-CH,-CH, CH(CH,)-N:CS und CH; -CH,-CH, -CH(C,H,) N:CS). B.
Durch Einw. von CS, auf rohes sek. Hexylamin (s. 0.) und Behandlung des Reaktionspro-
dukts mit HgCl, (UpeENkAMP, B. 8, 56). — Flissig. Kp: 197—-198% D: 0,9253.

5. Hexylamin CH N = CH,,-NH, aus Petroleum-Hexylchlorid (vielleicht
Gemisch isomerer Aminohexane). B. Man chloriert Petroleum-Hexan zu Hexylchlorid und
erhitzt dieses mit alkoh. Ammoniak auf 100° (PELovzE, CAHOURS, J. 1868, 527). — Fliissig.
Kp: 125--128°. D'?: 0,768. — CeH,N--HCL Blittchen. — 2CzH,;N - 2HCl-- PtCl,.
Schuppen.

Dihexylamin Cp,H,N = (C;H,;,),NH. B. Aus Petroleum-Hexylchlorid und alkoh.
Ammoniak (PELOUZE, CaHoURs, J. 1883, 528). — Fliissig. Kp: 190—195°

Isocyansiure-hexylester, Hexylisocyanat, Hexylearbonimid C,H;;ON = C,H;-
N:CO. B. Durch Einw. von Silbercyanat auf das Hexyljodid aus Petroleum-Hexylchlond
(Bd. I, 8. 147, Z. 4 v. 0.) (CanoUrs, PErLoUzE, J. 1888, 526). — Fliissig. Siedet oberhalb
100°. Unloslich in Wasser, 1oslich in Alkohol und Ather.
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6. I-Amino-2-methyl-pentan, a- Amino-g-methyl-pentan C;H,;N — CH,-CH,-

CH, CH(CH,)-CH,-NH,.

4-Chlor-1-dimethylamino-2-methyl-pentan C.H,,NCl = CH,-CHCl-CH, -CH(CH,)-
CH,-N(CH,),, B. Das salzsaure Salz entsteht beim Einleiten von trocknem HCI in
geschmolzenes salzsaures 1-Dimethylamino-2-methyl-penten-(4) bis zur Gewichtskonstanz
(JacoB1, MERLING, A. 278, 8). — Natronlauge scheidet aus dem salzsauren Salz das freie
Amin ab, das beim Erhitzen auf dem Wasserbade in das Chlormethylat des 1.2.4-Trimethyl-
pyrrolidins tibergeht, — CgHgNC1+ HCl -+ AuCl, (iiber H,80,). Niederschlag. F: 78—80°
— 2CgH ,NCl1 4 2HCl + PtCl, (iiber H,S0,). Orangefarbene Blatter (aus Salzsdure), F: 77°
bis 78%  Sehr leicht loslich in Wasser.

5-Chlor-l1-amino-2-methyl-pentan, e-Chlor-q-amino-f-methyl-pentan CgH, ,NCI
= CH,(1-CH, -CH,-CH(CH,)-CH,-NH,. B. Bei 3-stdg. Erhitzen von 1 Tl salzsaurem
5-Phenoxy-1-amino-2-methyl-pentan mit 3—4 Tln. rauchender Salzsiure auf 180° (FuNE,
B. 28, 2572). — Geht beim Erhitzen mit Wasser auf 100° in salzsaures 3-Methyl-piperidin
uber. — 2 C,H;,NCl + 2HCI] + PtCl,. Gelbe Blittchen. — Pikrat s. Syst. No. 523.

7. 2-Amino-2-methyl-pentan, f-Amino--methyl-pentan, [Dimethylpro-
pylcarbin]-amin, [a.a-Dimethyl-butyl]-amin CH,;N = CH, CH, CH,  C(CH,),
NH, B. Durch Reduktion von 2-Nitro-2-methyl-pentan (BEwaD, JB. 32, 524; J. pr. [2]
63, 233). — Hydrochlorid. Krystalle. F: 190—198°, — 2 C;H,;;N + 2 HC1 4 PtCl,
Platten. .

4-Chlor-2-amino-2-methyl-pentan, §-Chlor-f-amino-f-methyl-pentan C;H,,NCI
= CH,-CHCI-CH,-C(CH,),-NH,. B. Das Hydrochlorid entsteht bei 2-stdg. Erhitzen von
1 g Diacetonalkamin CH,-CH(OH) CH,-C(CH,),-NH, mit 7 ccm rauchender Salzsidure auf
120° (Kamaw, B. 80, 1319). — Pikrat s. bei Pikrinsdure, Syst. No. 523.

4-Brom-2-amino-2-methyl-pentan, §-Brom-g-amino-fg-methyl-pentan CH ,NBr
= CH,;-CHBr-CH, C(CH,),-NH,. B. Das Hydrobromid entsteht bei 4—5-stdg. Erhitzen von
8,6 g Diacetonalkamin mit 24 cem bei 0° gesiittigter Bromwasserstoffsdure auf 100° (Kanan, B.
Lq . . . . . . . (CHy),C—NH
30, 1318). — Das Hydrobromid gibt mit Kalilauge Trimethyltrimethylenimin -

H,C—CH-CH,

(Konx, 4. 851,137). Kocht man das Hydrobromid mit Silbercarbonat und Wasser, so entsteht
CH,),C—NH— co

die Verbindung (CH)C—N . (Ko., M. 28, 942). Beim Schiitteln des Hydro-

CH,—CH(CH,)—0
bromids mit Kalilauge und Benzoylchlorid bildet sich 4.4.6-Trimethyl-2-phenyl-pentoxazolin

(CHC N = = OOy et No. 4195) (Ka CsH;NBr + HBr. Krystall
Y - . . oo — i . & us
OH, CH(CHy).0 (0ot No-4195) (Ra). = G NBr 4 HBr. - Krystalle (a
Benzol). F: 160—161° Sehr leicht }oslich in Alkohol und Ather (Ka.). — Pikrat s, bei
Pikrinsdure, Syst. No. 523.

8. d-Awmino-2-methyl-pentan, §-Amino-p-methyl-pentan, [Methylisobu-
tylearbin]-amin, fo.y-Dimethyl-butyl]-amin, ,f-Isohexylamin® CH; N =
(CH,),CH -CH,-CH(CHy}-NH,. B. Entsteht neben Oxy-f-isohexylamin CgH,;ON (Syst. No.
354) und einem Amin CgH ;N bei allmihlichem Eintragen von 75 g Natrium in die Losung
von 20 g a-Mesityloxim (Bd. I, 8. 738) in 750 g absol. Alkchol (KERP, A. 290, 149). Aus
a-Amino-g-methyl-isobutylessigsdurenitril mit Natrium und Alkohol (Gurewirscn, Was-
Mus, B. 89, 1192). — Ammoniakalisch riechende Flissigkeit. Kp: 100—103° (K.). — C;H,, N
+ HCL WeiBle volumingse Masse (K.). — 2 C;H;N -+ 2 HCl -~ PtCl,. Orangegelbe sechs-
seifige oder thombenformige Tifelchen (aus warmem Wasser). Zersetzt sich bei 205° (korr.),
ohne zu schmelzen. Sehr leicht 16slich in warmem Wasser (G., W.). — Oxalat 2C,H,; ;N +
C,H,0,. Schuppen. F: 219° (K.).

N-[e.y-Dimethyl-butyl]-harnstoff C.H ,ON, = (CH,),CH -CH, -CH(CH,) - NH-CO -NH,.
Blitter (aus verd. Alkohol). F: 139,56—140° (KErp, 4. 280, 151).

9. S-.dwmino-2-inethyl-pentan, e-Amino-p-methyl-pentan, Isohexylanvin
CyHy N = (CH,),CH -CH,-CH, - CH,-NH,. B. Durch Reduktion von 2-Methyl-pentannitril-(5})
mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 200—220° neben 2-Methyl-pentan, Diiso-
hexylamin, Triisohexylamin und Ammoniak (SaBaTiER, SENDERENS, (.7, 140, 484). —
Farblose Flussigkeit von unangenehmem Geruch und stark alkal. Reaktion. Kp,,: 125°%.
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Schwer lgslich in Wasser. Zieht begierig CO, an. — Hydrochlorid. Sehr leicht loslich.
— Carbonat. Luftbestindige Prismen. — Neutrales Oxalat. Nadeln. F:166% Schwer
16slich in Wasser, ziemlich in heiBem Alkohol.

Diisohexylamin C,,H, N = [(CH,),CH -CH,-CH,-CH,],NH. B. S. 8. 191 bei Isohexyl-
amin. — Fliissigkeit von unangenehmem Geruch und stark alkal. Reaktion. Kpy: 1349;
Kpyge: 225°% Dy: 0,797.  Schwerer 16slich als das primére Amin (SABATIER, SENDERENS,
C.r. 140, 485). — Carbonat. Krystalle. Zerfallt an der Luft in seine Komponenten.
-— Oxalat. Blittechen (aus heilem Alkohol). Zersetzt sich bei 220° ohne zu schmelzen.
Schwer 18slich in Wasser und kaltem Alkohol, leichter in heilemn Alkohol.

Triisohexylamin CH N == [(CH,),CH-CH,-CH, -CH,},N. B. 8. 8. 191 bei Isohexyi-
amin. — Gelbliche Fliissigkeit von unangenehmem Geruch. Kpa: 178°%; Kp,g,: 283°
(geringe Zers.). D3: 0,807 (SABATIER, SENDERENS, (. 7. 140, 483). — Oxalat, rismen.
F: oberhalb 250° (Zers.). Schwer loslich in Wasser, leichter in Alkohol.

N-Isohexyl-thioharnstoff C;H,;N,8 = (CH,),CH-CH,-CH,.-CH,-NH-CS.-NH,. B.
Aus Isohexylsenfs] und Ammoniak in Alkohol (KaLuza, M. 80, 719). — Rechteckige Tifelchen
(aus Wasser). F: 62°, TLeicht l5slich in heiBem Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform und
Aceton, schwer in CS,, Petrolither und Benzol.

N.N’-Diisohexyl-thioharnstoff C;;H,N,S = {(CH,),CH-CH,-CH,-CH,-NH],CS. B.
Bei gelindem Erwirmen einer alkoh. Losung von Isohexylsenfol mit Isohexylamin (Kanuza,
M. 80, 719). -— Tifelchen (aus verd. Alkohol). F: 46°. Fast unldslich in Wasser, sehr leicht
16slich aufler in Petroliather.

N-Ischexyl-dithiocarbamidsidure C H NS, — (CH,),CH -CH,-CH,-CH,-NH-CS-SH.
B. Das Isohexylaminsalz entsteht aus 2 Moi.-GeW. Isohexylamin in absol. Ather mittels
1 Mol.-Gew. Schwefelkohlenstoff (KaLvza, M. 80, 709). — Isohexylaminsalz C,H NS, -
CgH,3-NH,. Prismatische Krystalle. F: 85° Schwer 16slich in Ather.

Ischexyl-isothiocyanat, Isohexylsenfsl C;H;;NS = (CH,),CH-CH,-CH,-CH,-N:C»s.
B. Aus isohexyldithiocarbamidsaurem Isohexylamin, das mit etwas Alkohol verrieben ist,
beim Vermischen mit 1 Mol.-Gew. Chlorameisensiiureithylester (Karuvza, M. 30, 717). —
Schwach gelbe, leicht bewegliche Fliissigkeit. Kp: 208—209°% Kpy,: 120—-121°.

10. 3-Amino-3-methyl-pentan, y-[Aminomethyl]-pentan, [Didthylcar-
bincarbin]-amin, [p-Athyl-butyl]-amin, Pseudohexylamin CH, N = (CH,-
CH,),CH-CH,-NH,. B. Durch Reduktion einer siedenden alkoh. Losung von Diathyl-
acetonitril (C,H;),CH - CN mit Natrium (FREUND, HERRMANN, B. 28, 192). — Ammoniakalisch
riechendes Ol. Kp: 125,3° (korr.). — CgH; ;N +~HCL Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter
Zers. gegen 187°  Auberst leicht lislich in Wasser und Alkohol. — 2C;H,;N <+ 2HCl -+ Pt(l,.
Niederschlag, aus goldgelben glinzenden Schuppen bestehend.

Oxalsiure-bis-pseudohexylamid, N.N’'-Dipseudohexyl-oxamid C;H;0,N, ==
(C,H,),CH-CH, NH-CO-CO-NH-CH,-CH(C,H;},, B. Aus Pseudohexylamin und Ozxal-
siuredidthylester beim Kochen in dther. Losung (FREUND, HERRMANN, B. 23, 194). — Nadeln
(aus Alkohol). F: 144° Leicht 1dslich in heiBem Alkohol, in Ather, Benzol und Ligroin.

N-Pseudohexyl-harnstoff C,H,;ON, = (C,H),CH-CH, - NH-CO -NH,. B. Aus Pseudo-
hexylammoniumchlorid und Kaliumeyanat beim Eindampfen der wiBr. Losung (FREUND,
Herrmanw, B. 23, 193). — Blittchen (aus heiflem Wasser). F: 116,5° Schwer loslich in
kaltem Wasser und in Ather, leicht in Alkohol.

7
11. 1-Amine-2.2-dimethyl-butan, a-Amino-g.p-dimethyl-butan, [Dime-

thyldthylcarbincarbin]-ammin, [p.p-Dimethyl-butyl]-amin C;H N = CH,-CH,-
C(CHy),-CH,-NH,. B. Durch Reduktion von 2.2-Dimethyl-butannitril-(1} mit Natrium
und absol. Alkohol (EscrerT, FREUND, B. 28, 2492). — Kp: 113—114° — Zieht lebhaft CO,
an. Liefert mit salpetriger Siure einen Alkohol C¢H,,0 vom Kp: 119-—-122°. — C.H,.N 4
HCL XKrystalle. F: 225—228% — C.H,;N+ HCl-+ AuCl;. Nadeln. — 2CH,,N--2HCl+
PtCl, (bei 125%. Verkohlt gegen 210°.

1-Didthylamino-2.2-dimethyl-butan, Didthyl-[§.f-dimethyl-butyl]-amin C,H, N
= CH;-CH,-C(CH,),-CH,-N(CyHy),. B. Durch Einw. von Diithylformamid auf die ather.
Losung des tert. Amylmagnesiumchlorids, neben Trimethylithylen (Bouveavit, (. r. 138,
1109). — TFlissig. Kp: 165—166°; Kpyo: 52°.

Oxalsiiure-bis-[§.8-dimethyl-butyl-amid], N.N’-Bis-[f.f-dimethyl-butyl]-
oxamid C;,H,0,N, = CH,-CH,-C(CH;), CH,-NH:CO-CO-NH-CH, - C(CH,),-CH,-CH,. B.
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Aus [f.5-Dimethyl-butyl]-amin mit Oxalsiurediithylester beim Erwirmen in &ther. Losung
(EscHerT, FREUND, B, 28, 2493). — Nadeln.(aus Alkohol). F: 1020

12, S-dmino-2.2-dimethyl-butan, y-Amino-p.f-dimethyl-butan, [Methy!-
tert.-butyl-carbin]-amin CH, N = (CH,),C-CH(CH,)-NH,. B. Durch Reduktion von
3-Nitro-2.2-dimethyl-butan (Bd. I, 8. 151) mit Zinn und Salzsiure {MargkowNiKOW, B. 82,
1448; K. 81, 527; C. 1899 I1, 472). Durch Reduktion von Pinakolinoxim (Bd. L. S. 694)
mit Natrium in siedendem Alkohol (Ssorowina, JK. 81, 541; C. 1899 11, 474). — Fliissig.
Erstarrt bei —20° krystallinisch (8.). Kp,,: 101,6-102,5° (M.); Kp: 103 —-104° (8.). Bei
gewOhnlicher Temp. 16st 1 Vol. Amin 1 Vol. Wasser, beim Erwarmen triibt sich die Mischung:

as Amin 18st sich in 21,3 Vol. Wasser (M.). — C,H;;N+HCL Nadeln. die bei 245° noch

nicht schmelzen. Sehr leicht 16slich in Wasser (M.). — C,H;:N--~HCl+AuCl,, Orange-
gelbe Nadeln, die bei 186—187° schmelzen und bei 196° sich zersetzen (M.). F: 178° (S.).
Sehr wenig loslich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Chloroform (8.). — 2CH,;N -
2HC1 - Pt(l,. Vierseitige orangefarbene Prismen oder glinzende Wiufel. Sehr leicht 16s-
lich in Wasser und Alkohol (M.).

13, 2-.mino-2.3-dimethyl-butan. p-Amino-g.y-dimethyl-butan. [Dime-
thylisopropylearbin]-amin CH )N — (CH,),CH -C(CH,),-NH,. B. Beim Reduzieren
von 2-Nitro-2.3-dimethyl-butan (B(i I, 8. 153) mit Zinn und Salzsiure (Koxowarow, .
87, 1120; €. 1808 1, 737). — Kp,,: 104-—-105% D§: 0,7683; Df: 0,7514. np: 1,4096. —
Zieht begierig aus der Luft CO, an und bildet ein festes Carbonat. Das Hydrochlorid gibt.
in wafr. Losung mit KNO, erhitzt, Dimethylisopropvlearbinol. — Hydrochlorid. Tifelchen.

7. Amine (' H,;N.

1. I-Amino-heptan, a-Amino-heptan, prim. n-Heptylamin C,H,;N = CH;-
[CH,];-CH,-NH,. B. Bei der Reduktion von 1-Nitro-heptan mit Eisenfeile und Essigsiure
(WorsTALL, Am. 21, 224). Beim Behandeln einer alkoh. Ldsung von Onanthaldoxim mis
Natriumamalgam und Eisessig (GoLpscHMIDT, £. 20, 729), Neben Di-n-heptylamin und
sehr wenig Tri-n-heptylamin durch direkte Hydrierung von Onanthaldoxim in Gegenwart
von Nicke] bei 200—210° (MATLEE, C. r. 140, 1692; BL [3] 83, 963; SABATIER, Ma., 4. ch,
{87 18, 102). Beim Behandeln einer atkoh. Lésung von Onantholphenylhydrazon mit Na-
trivmamalgam und Eisessig (TAFEL, B. 19, 1928). Aus Onanthsiurenitril durch Reduktion
mit Natrium in alkoh, Losung (ForSELLES, WAHLFORSS, B. 25 Ref., 636). Neben n-
Heptylalkohol aus Onanthsiureamid bei der Reduktion mit Natrium und Amylalkohol
(SCHEUBLE, LoEsL, M. 25, 1087). Durch Umlagerung von Methyl-n-heptyl-ketoxim nach
BrECKMANN und Spaltung des entstandenen Siureamids (v. Sopex, HENLE, C. 1902 I, 256).
Aus Caprylsiureamid mit Brom und Kalilauge (A. W. HoFmany, B. 15, 772). — Darst. Man
tragt 1 Mol.-Gew. Caprylsiureamid in die Losung von 1 Mol.-Gew. Brom in Kalilauge (aus
4 Mol.-Gew. KOH, gelost in der 16-fachen Menge Wasseg) ein und erhitzt die Losung durch
Einleiten von Dampf moglichst schnell zum Kochen (HOberwrrrr, van Dorp, R. 8, 386).
— Unangenehm riechende Flissigkeit. Kp: 153—155° (A, W. Horm.), 153° (MENScHUTEIN,
K. 28, 456). D™: 0,777 (MR.); D*: 0,7689 (EmEMax, R. 12, 274). ny™: L,41954; n3™
1.42714 (E.). Molekulare Verbrennungswirme bei konstantem Druck: 1183 Cal., bei kon-
stantem Vol.: 1181,3 (al. (Lemourt, (. r. 143, 747; A.ch. [8] 10, 408). Elektrocapillare
Funktion: Gouvy, . ch. [8] 9, 100. — Olsaures Salz C;H,;N 4 CgH,,0,. F: 13,8° (KrarrT,
Fuxcke, H. 85, 381; B. 83, 3210). — Elaidinsaures Salz C;H, N+ CjHg,0,. F: 45,00
(K., F.). — Erucasaures Salz C.H;;N 4 C,,H;,0,. F: 21,5% Gibt beim Vermischen mit
Wasser besonders schone ,,Myelinformen™ (geguoliene kolloidale Hohikorper) (K., F.). —
Brassidinsaures Salz C;H, N+ C,,H,,0,. F: 44,5° (K., F.). — Pikrat s. Syst, No. 523.
— 2C;H ;N + 2HC!  PtCl,. Nadeln (Wo.). Schwirzt sich bei 220—230° (Ho., v. D.).

Di-n-heptyl-amin C,,H,N = (CH, -[{CH,],-CH,),NH. B. Neben n-Heptylamin und
sehr wenig Tri-n-heptylamin durch direkte Hydrierung von Onanthaldoxim in Gegenwart
von Nickel bei 200—210° (MarcuE, C. r. 140, 1692; Bl: [3] 88, 963; SABATIER, M., A. ck.
(8118, 102). — Nadeln. F: 30°% Kpy,: 271° Schwer 16slich in Wasser. — Bildet ein kry-
stallinisches, sehr zerflieBliches Hydrochlorid (desgleichen Carbonat),

Tri-n-heptyl-amin C,H, N = (CH, - [CH,];-CHy);N. B. In sehr geringer Menge neben
n-Heptylamin und Di-n-heptylamin durch direkte Hydrierung von Onanthaldoxim in Gegen-
wart von Nickel bei 200—210° (MatLug, C.r. 140, 1692: BI. [3] 33. 963; SaBaTIER, M.,
A.ch. [8] 18, 102). — Fliissig. Kp.go: gegen 3300

BETLSTEIN’s Handbuch. 4. Anfl. IV. 13
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N-n-Heptyl-harnstoff C,H,,ON, — CH,;-[CH,];-CH, NH-CO-NH,. B8. Aus n-
Heptylammoniumchlorid und Kaliumcyanat beim Erwéirmen in wifir. Losung (ForsELLES,
WaHLForss, B. 25 Ref.,, 636). — F: 110—111°,

N.N’-Di-n-heptyl-harnstoff C;;H,,0N, == CH, - [CH,],-CH,-NH -CO-NH - CH, - [CH,];-
CH;. B. Beim 7-stdg. Erhitzen von 10 g n-Heptylamin mit 4 g Urethan am RiickfluBBkiihler
(MaxvugLL1, Ricca-RoOSELLINI, G. 28 II, 135). — Nadeln (aus Alkohol). F: 910

N-n-Heptyl-N’-caprylyl-harnstoff (,H,,0,N, = CH;-[CH,];-CH,-NH-CO-NH-
CO-[CH,]¢-CH;. B. Aus Caprylsdureamid mit alkal. Bromlosung (A. W. Hormany, B.
17, 1410; vgl. A. W. H., B. 15, 760). — Fettglinzende Blattchen. F: 101—102°

N.N'-Di-n-heptyl-thioharnstoff C;;H;,N,S = CH, [CH,];-CH,-NH -CS-NH -CH,-
|CH,];-CH;. B. Durch Behandlung von n-heptyldithiocarbamidsaurem n-Heptylamin (aus
n-Heptylamin und CS,) mit Alkohol, solange noch H,S entweicht (Ponzio, G. 26 I, 327).
Durch Behandlung von n-Heptylsenfsl in kochender wifir. Suspension mit H,S (P.). —
Tafeln (aus Alkohol). F: 58—359° Schwer loslich in kaltem Alkoﬁ?ﬂ und Ligroin, unloslich
in Aceton, Ather und Benzol.

n-Heptylisothiocyanat, n-Heptylsenfsl C;H; N8 = CH,-[CH,},-CH,-N:CS. B. Aus
n-heptyl-dithiocarbamidsaurem n-Heptylamin (aus n-Heptylamin und C8;) durch Behandlung
T(it er zweifach-theoretischen Menge HgCl, (P., (. 28 I, 326). — Fliissig. Kpqgyqe: 238°
( oz'r.).

. Linksdrehendes Oxybernsteinsiure-bis-n-heptylamid, Bis-n-heptylamid der
1-Apfelsiure C;H;,0,N,; = CH;-[CH;];-CH,-NH-CO-CH(OH)-CH,-CO-NH-CH,-[CH,],-
CH;. B. Aus l-Apfelsiure-didthylester und n-Heptylamin beim Stehen (FRANKLAND, DoNE,
Soc. 89, 1866). — Platten (aus Methylalkohol). F: 130,6—131°. Sehr leicht 16slich in
heiflemn Alkohol, Chloroform, Eisessig, schwer in Ather und Wasser. [a]py: —27,01° (in Pyridin;
p = 5,166), —35,38° (in Methylalkohol; p = 6,001), -—31,47° (in Eisessig; p = 4,497).

Rechtsdrehendes a.a’-DioXy-bernsteinsiure-bis-n-heptylamid, Bis-n-heptyl-
amid der d-Weinsdure C,H,0,N, = CH, -[CH,];-CH,-NH:CO-CH(OH) -CH(OH)-CO-
NH-CH, [CH,];-CH,. B. Aus dem d-Weinsture-dimethylester und n-Heptylamin in absol.
Alkohol (Fraxgraxp, Twiss, Soc. 89, 1858). — Platten (aus Methylalkohol). F: 183°.
Ziemlich schwer 10slich in den meisten Losungsmitteln, unloslich in Wasser. {a]}P: --88,24°
(in Pyridin; p = 1,621), + 88,14 (in Methylalkohol; p = 0,9951).

7-Chlor-l-amino-heptan, #-Chlor-a-amino-heptan, #-Chlor-n-heptylamin
C,;H)eNCl = CH,Cl-[CH,];-CH,-NH,. B. Man destilliert Dibenzoylheptamethylendiamin
mit PCl; im Vakuum, behandelt das nach dem Phosphoroxychlorid Ubergehende mit Wasser-
dampf, wobei die Benzoylverbindung des 7-Chlor-1-amino-heptans als Riickstand verbleibt,
und zerlegt die gereinigte Benzoylverbindung durch Erhitzen mit konz. Salzsiure auf 150°
(v. BRaUN, MULLER, B. 38, 2348). Beim Erhitzen des salzsauren #-Phenoxy-n-heptylamins
mit konz. Salzséure im geschlossenen Rohr auf 90° (v. B., M., B. 39, 4115). — Basisch rie-
chendes Ol. Wird von heiBem Wasser zersetzt (V. B., M., B. 88, 2348). — Verhilt sich gegen
Alkalien wie das 7-Brom-n-heptylamin (s. u.) (v. B., M., B. 39, 4118). — Pikrat s. bei Pikrin-
séiure, Syst. No. 523. — 2 C,H16XC$+ 2HCI 4 PtCl,. Gelbe Krystalle (aus Wasser). F:
2059 (v. B., M., B. 89, 4115).

7-Brom-l-amino-heptan, #-Brom-¢-amino-heptan, »-Brom-n-heptylamin
C,H; ¢ NBr == CH,Br-|CH,];-CH,-NH,. B. Aus -Phenoxy-n-heptylamin und Bromwasser-
stoffsdure bei 80 (v. BRAUN, MULLER, B. 389, 4116). — Gibt beim Erhitzen mit wafr, Alkalien
neben sehr geringen Mengen eines piperidinihnlich riechenden Oles eine Verbindung (C,H,;N)..
— Pikrat s. bei Pikrinsdure, Syst. No. 523.

Verbindung (C.H;;N)x. B. Beim Erwirmen von bromwasgerstoffsaurem #-Brom-
u-heptylamin mit wilir, Alkalien (v. Braun, MiiLER, B. 39, 4116). — Undeutlich kry-
stallinische ¥locken (aus Alkohol durch Ather). Leicht 18slich in Alkohol und Chloroform,
schr wenig in Ather. Wird beim Trocknen braun und wachsartig. Zieht an der Luft CO,
an. — [2C,H, ;)N + 2HCI -+ Pt(l,]s. Amorph. Firbt sich bei 205° schwarz, schmilzt bei 238°
unter Aufschdumen. Schwer 18slich auch in heiBem Wasser.

Verbindung (CqHpyNDx = [C.H,,N(CH,),I]x. B. Aus der Verbindung (C;H,;N)x, CH,1
und Alkali in siedendem Methylalkohol (v. B., M., B. 39, 4117). — Krystalle (aus Methyl-
alkohol-Ather).

2, 2-Admina-heptan, p-.lmino-heptan, [Methyl-n-aimmyl-carbin]-amin
C,H,N = CH;-[CH,],-CH(CH;)- NXH,. B. Aus 2-Nitro-heptan (Bd. I, 8. 156) mit Zinn und
Salzsdure (KoNxowaLow, ih. 25, 488). Aus 2-Brom-heptan durch Erhitzen mit alkoh.
Ammoniak im Druckrchr auf dem Wasserbade (CLARKE, dm. Soc. 21, 1027). — Flissig.
Kp,g: 141,35 (K., K. 25, 489); Kp: 1421449 (C.). DE3: 0,7665 (K., . 27, 420); D3i: 0,7667
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(C.). Leicht Ioslich in Alkohol, Ather und Petrolather, schwer in Wasser (C.). n?: 1,41997
(Ks, . 27, 420). — C,H,, N + HCL. Nadeln. F: 133° (C\). — C,H;N 4 HBr. Nadel.
F:163° (C.). - Oxalat 2C;H,;N -+ C,H,0,. Tafeln. F:204—205° (Zers.) (C.). — C;H,; N +
HCl 4+ AuCl,. F: 63—64% Schwer loslich in kaltem Wasser (C.). — 2 C;H.N 4 2 HCI 5-
PtCl, (bei 1059%). Zersetzt sich bei 195° Leicht 1slich in Alkohol (C.).

3. 4-Amino-lheptan, d-Amino-heptan, [Dipropylcarbinj-amin CH, N =
(CH,-CH,-CH,),CH-NH,. B. Beim Behandeln des Heptanoxims-(4) mit Natrium und Alkohol
(NovEs, Am. 15, 542; KisHNER, JI. 81, 874; . 1900 I, 653). — Ammoniakalisch riechendes
OL Kp:139—140°(N.); Kp,y;: 140—1419(K.). DP: 0,7671 (K.); D}: 0,7667 (N.). — C,H;; N +
HCl Nadeln. F: 2412420 (N.), 247° (K.). — Chloroplatinat. Wasserfreie Blatter (K.).

4. Heptylamin aus Petroleum-Heptylchlorid C,H ;N = C.H,;- NH, (wahrschein-
lich Gemisch von isomeren Aminoheptanen). Vgl. dariiber: PELoUZE, CaHOURS, J. 1863,
528: SCHORLEMMER, .1. 127, 318.

5. d-.Amino-2-methyl-hexan, s-Amino-p-inethyl-hexan, [Athylisobutyl-
carbinj-amin CH,N = (CHy),CH -CH, -CH(C,H;}- NH,,.
4-Athylamino-2-methyl-hexan, Athyl-[dthylisobutylearbin]-amin CgH, N ==
(CH,),CH -CH,-CH(C,H;) - NH-C,H;,. B. Bei der Reduktion von Athyl-|dthylisobutyl-
carbin]-hydroxylamin (CH,),CH -CH, CH(C,H;)-N(C,H;)-OH mit Zink und H,80, oder bei
der Oxydation dieses Stoffs mit CuSO, (BEwap, H. 32, 500; J. pr. [2] 838, 214). — Fliissig.
Kp: 155—158° — C,H,N ~HCL F: 92--97°,

6. 2-.lmino-3-methyl-hexran, p-Amino-y-nethyl-heran, [a.f-Dimethyl-
n-amnyl]-amin C;H,N = CH,-CH,-CH,-CH(CH,)-CH(CH,) - NH,.
5-Chlor-2-amino-3-methyl-hexan, ¢-Chlor-S-amino-y-methyl-hexan, [§-Chlor-
a.f-dimethyl-n-amyl]-amin C.H;(NCl= CH, -CHCI-CH,-CH(CH;)-CH(CH;)-NH,. B. Das
Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die gekithlte dther. Losung
von 2-Amino-3-methyl-hexen-(5) oder in dessen geschmolzenes Hydrochlorid (Jacopi, MER-
LiNG, A. 278, 13). — Ol. Geht beim Erwirmen auf dem Wasserbade in salzsaures 2.3.5-
Trimethyl-pyrrolidin iiber. — 2C,HNCl -+ 2HC14-PtCl, (iber H,S80,). Blittriger orange-
farbener Niederschlag: F: 157-—158° (Zers.).

1. S-Amino-3-methyl-hexan. y-[Aminomethyl]-hexan, [B-Athyl-n-
amyl]-amin C;H;;N = CH; -CH,-CH,-CH(C,H;)-CH, -NH,.
8-Chlor-3-amino-83-methyl-hexan, {-Chlor-y-[aminomethyl]-hexan, [¢-Chlor-f-
dthyl-n-amyl]-amin C;H,/NCl = CH,Cl-CH, CH,-CH(C,H,)-CH,-NH,. B. Durch 20-stdg.
Erhitzen von [e-Phenoxy-§-athyl-n-amyl]-amin mit rauchender Salzsiure auf 100° (GUNTHER,
B. 31, 2139). — Wird von Kalilauge in 2-Athyl-piperidin iibergefithrt. — 2 C;H,(NCI +-
2 HCI 4 PtCl,. Mikroskopische mattgelbe Nadeln, die sich gegen 225° schwiirzen und bei
242--244° unter Aufschiumen schmelzen. — Pikrat s. bei Pikrinsdure, Syst. No. 523.

8. 3-dwino-3-dthyl-pentan, y- Amino-y-dithyl-pentan, [Tridthylecarbinf-
amin CH N = (C,H;),C-NH,.

N-[Tridthylearbin]-harnstoff C H,,ON, = (C,H,),C-NH-CG-NH, B. Man fiihrt
Tridthylearbinbromid durch Behandeln mit Silbercyanat in das Isocyanat tiber und schiittelt
dieses mit Uberschiissigem wifr. Ammoniak (SCHNEEGANS, dr. 281, 679). -— Nadeln (aus
Wasser). Zersetzt sich oberhalb 150°. Léslich in 410 Tln. Wasser von 20°.

9. 3-Amino-2.2-dimethyl-pentan, y-Amino-.g-dimethyl-pentan, fAthyl-
tert.-butyl-carbinf-amin C;H,N — (CH,),C-CH(C,H,)-NH,. B. Durch Reduktion von
3-Nitro-2.2-dimethyl-pentan (MarRrowNIROW, B. 388, 1907). — CH N+ HCI-|-AuCl,.
Nadeln. Zersetzt sich in wilr. Losung langsam unter Abscheidung von Gold.

10. 2-Awmmino-2.4d-dimethyl-pentan, p-Amino-p.i-dimethyl-pentan, [Di-
methylisobutylearbinj-amin CH;N = (CH,),CH-CH,-C(CH,),-NH,. B. Durch Re-
duktion von 2-Nitro-2.4-dimethyl-pentan mit Zinn und Salzsiure (KoNowarLow, K. 387,
1124; C. 1908 1, 738; CHoniN, JK. 41, 339; C. 1909 II, 587). — Flissig. Kp.,: 121—122°
(K.); Kpoja: 121—122,20 (C.). DP: 0,7549 (K.); D?: 0,7887; D¥: 0,7720 (C.). n}: 1,4009 (K.);

13*
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n**: 1,4199 (C.). — CGHN-+HCL Hygroskopische Nadeln (aus Wasser). ¥: 208—209°
(C.). — 2CH,N--2HCI4 PtCl,. Orangefarbige Krystalle. Zersetzungspunkt 180—183°
(C.). F: 2400 (Zers.) (K.). Leicht laslich in Wasser und Alkohol (C.; K.).

8. Amine (gH, N.

1. I-Amino-octanr, o- dmmino-octan, prim. n-Octylanrin CH, N = CH,-[CH,],-
CH,-NH,. B. Aus l-Jod-octan und alkoh. Ammoniak bei 100° neben Dioctylamin (Vax
RENEsSE, 4. 188, 85). Durch Spaltung von n-Octyl-phthalimid mit konz. Salzsiure bei
200° (MuepaN, 4. 298, 145). Aus prim. n-Octylalkohol und Chlorzink-Ammoniak bei
280°% neben Di- und Trioctylamin (MERz, GaSIOROWSKI, B. 17, 629). Aus 1-Nitro-octan
mit Bisenfeile und Eisessig (EzcHLER, B. 12, 1885). Aus Pelargonsiureamid mit Brom und
Alkalilauge, neben Caprylsiurenitril und N-Octyl-N’-pelargonyl-harnstoff (A.W. HorMaNX,
B. 15, 773; 17, 1407). Aus N-Octyl-N’-pelargonyl-hamstoff durch Digestion mit konz.
Salzsiure (A, W, Hor., B. 15, 773). Aus dem Oxim der ¢-Keto-stearinsiure (Bd. 111, S. 725)
durch Umlagerung mit konz. Schwefelsiure und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit rau-
chender Salzsaure auf 180—200°% neben anderen Produkten {(Barvcu, B. 27, 174). Aus
dem Oxim der »-Keto-behensiure (Bd. ITI, 8. 726) durch Umlagerung mit konz. Schwefelsiure
und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit rauchender Salzsiure, neben anderen Produkten
(Barvcm, B. 27, 177). — Darst. aus Pelargonsidureamid s. HooGEWERFF, vaN Dorre, R.
6, 387. — Flissig. Kp.,: 175—177 (Mu.); Kp: 171—174° (A, W. Hor,, B, 15, 773), 179¢
bis 180° (korr.) (Hoo., vax D.), 185—187¢ (Eica.). D**: 0,7769 (Emgman, R. 12, 274).
ny": 1,42449; n'jcf"': 1,43208 (E17.). — Zieht an der Luft CO, an (Eicn.). Bildet mit Wasser
ein gallertartiges Hydrat (Mu.). Liefert mit alkalischer Bromlosung eine &lige Verbindung
C,H,, - NBr,, welche beim Kochen mit Natronlauge in Caprylsiurenitril iibergeht (A. W. Hor.,
B. 17, 1920). — CyH,, N + HCL Leicht 1gslich in Wasser und Alkohol (vax R.). — Pikrat
8. bei Pikrinssure, Syst. No. 523, — 2 CgH;,N 4 2 HC1 -~ PtCl,. Gelbe Blittchen (aus
Alkohol). Zersetzt sich gegen 200°% Schwer 13slich in Wasser und Alkohol (Mv.).

§ Trimethyl-n-octyl-ammoniumjodid CpH,,NI = (H,- [CH,J,-CH,-N(CH,),I. B. Aus
n-Octylamin, CH,I und methylalkoh. Kali (Mucpan, 4. 208, 146). — F: 139—141°.

Di-n-oetyl-amin C,gH,:N = (CH,-[CH,];-CH,),NH. B. Entsteht neben n-Octylamin
aus n-Octyljodid und NH; (vax RENEsSE, A. 166, 85). Aus prim. n-Octylalkohol und Chlor-
zink-Ammoniak bei 280°, neben n-Octylamin und Tri-n-octylamin (MERz, GasiorRowsEIL, B. 117,
630). — Nach Talg riechende Nadeln (M., G.). F: 36,5°; Kp: 297—298° (M., G.). Unldslich
in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Ather (M., G.). — C; H, N + HCL. Blitter (aus Alko-
hol). Kaum l&slich in Wasser, wenig in Ather, leicht in Alkohol (M., G.). — 2C Hy N+
2HCI + PtCl,. Gelbe Schuppen (aus Alkohol) (vax R.; M., G.).

Tri-n-octyl-amin C, H, N = (CH; [CH,];-CH,),N. B. Aus prim. n-Octylalkohol und
Chlorzink-Ammoniak bei 280°, neben n-Octyl- und Di-n-octylamin (MERZ, GASIOROWSKL, B.
17, 632). — Langsam erstarrendes Ol. Kp: 365—367° Reichlich lislich in Ather und absol.
Alkohol. Die Salze sind teilweise 8lig. — 2C,,H, N+ 2HC1--PtCl,. Braunliches Ol, das
bei 110° zu einer klebrigen Masse eintrocknet.

N-n-Octyl-N'-pelargonyl-harnstoff C,H,0,N, = CH,-[CH,}s-CH,-NH-CO-NH-
CO-[CH,l,-CH,;. B. Aus Pelargonsiureamid mit Brom und Alkalilauge (Hormaxyx, B. 15,
760; HOOGEWERFF, VAN DorP, R. 8, 387). — F: 97° (Hor.), 98—101° (Hoo., vax D.).

Salpetersiure-methyl-n-oetyl-amid, N-Nitro-methyl-q-octyl_-amm, .Methyl-n-
octyl-nitramin CyH,00,N, == CH;-[CH,];-CH, N(NO,)-CH;. Uber eine Verbindung, der
vielleicht diese Formel zukommt, vgl. bei Methylnitramin, Syst. No. 3935.

2. 2-Amino-octan, f-Amino-octan, [Methyl-n-hexyl-carbin]-amin, [a-
Methyl-n-heptylf-amin, sek. n-Octylamin CH, N == CH,-[CH,]; CH(CHj) NH,.
B. Aus 2-Jod-octan mit alkoh. Ammoniak bei 100° (CaHoURs, A, 92, 399; Squirg, 4. 92,
400). Aus 2-Nitro-octan mit Zinn und alkoh. Salzsidure (Koxowarow, /K. 25, 494). Durch
Reduktion von Methyl-n-hexyl-ketoxim (KISENER, ji. 31, 878; (. 1900 1. 653). Aus Methyl-
n-hexyl-carbinol und Chlorzink-Ammoniak bei 280°, neben Bis- und Tris-[a-methyl-n-heptyl]-
amin (MERZ, Gastorowskr, B. 17, 634). — Flissig. Kp: 174—-177° (M., G.), 172-175° (C.),
175° (Bouts, J. 1855, 526), 164* (8.), 162,5° (Jarmx, M. 8, 172; vgl. B. 8, 805); Kpy,: 165°
bis 166° (K1.}; Kp.;,: 163—164¢ (Ko., 3. 25, 494; 27, 420). Di: 0,7887: Di': 0,7745; D
0,7716 (Ko., 3R. 25, 495); D2: 0.7713 (Ko., K. 27, 420); DY: 0,7721 (K1). np®: 142319
(Ko.). — Liefert beim Erhitzen mit 2-Jod-octan Octylen und jodwasserstoffsaures 2-Amino-
octan; selbst Methyljodid bewirkt nur sehr langsam eine Methylierung des 2-Amino-octans
(J., M. 8, 174). — C;H;,N - HC1 + AuCl,. Blittchen (B.). — 2C,H,,N + 2H(C14-PtCl,. Gold-
glinzende Blittchen (C.; S.).
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Bis-[a-methyl-n-heptyl]-amin, Di-[sek.-n-octyl]-amin CH ;N = |CH;-[CH,],-
CH(CH,)},NH. B. Aus Methyl-n-hexyl-carbinol und Chlorzink-Ammoniak bei 280°, neben
primdrem und tertidrem Amin (MERz, (GASIOROWSKI, B. 17, 636). — Fliissig. Kp,,e: 281,59
Dy: 0,7948 (KisenEr, K. 31, 879; C. 19001, 653). — C;H,; N+ HCl. Blittchen (MavzoT,
A. ch. (6118, 511). — C, Hy N -+ HCI-- AuCl,. Goldgelbe Blittchen (aus Alkohol) (ME., G.).

Trig-[a-methyl-n-heptyl]-amin, Tri-[sek.-n-octyl}-amin C,,H ;N = (CH,-[CH,];-
CH(CH,)};;N. B:. Aus Methyl-n-hexyl-carbinol und Chlorzink- Ammoniak bei 280°, neben pri-
miérem und sekundirem Amin (MERrz, Gastorowski, B. 17, 637). — Flissig. Kp: 3700
— Hydrochlorid. Olig. — 2C,,H, N+ 2HC1-+PtCl,. Rothraunes Harz.

N-fa-Methyl-n-heptyl]-thioharnstoff, N-{sek.-u-Oectyl]-thioharnstoff C;H,N,S =
CH,-[CH,];-CH(CH,)-NH-CS -NH,. B. Aus [o-Methyl-n-heptyl]-senfé! mit Ammoniak
(J., M. 3, 173; vgl. B. 8, 804). — Blattchen. Schmilzt unter Zers. bei 114°. In Wasser fast
unloslich, 16slich in Alkohol und Ather.

[a-Methyl-n-heptyl]-isothiocyanat, [a-Methyl-n-heptyl]-senfil, sek. n-Octyl-
senfsl C H,,NS — CH,- [CH,],-CH(CH,)-N:CS. B. Aus 2-Amino-octan durch Einw. von
CS, und Behandlung des Reaktionsprodukts mit HgCl, (Janx, B. 8, 804; M. 8, 173). —
Flussig. Kp: 232—232,5° -

3. d-Amino-octan, Ji-Amino-octan, [Propylbutylearbinj-amin, [o-Pro-
pyl-n-amyl]-emin CH,; N = CH,-CH,-CH,-CH,-CH(CH,-CH,-CH,)-NH,, B. Durch
Reduktion des Octan-oxims-(4) mit Natrium und Alkchol (FreEvLOX, 4. ch. [8] 15, 287).
— Kpyg: 64—65° Zieht CO, an. — C;H;,N -+ HCL. Nadeln (aus Petrolither). F: 1941959,

N-[a-Propyl-n-amyl]-harnstoff, N-[Propylbutylearbin]-harnstoff C,H,,ON,*=
CH,-CH, -CH, -CH, -CH(CH, -CH,-CH,)-NH-CO-NH,. B. Aus dem Hydrochlorid desf4-
Amino-octans mit Kaliumcyanat (FREYLON, A.ck. {8] 15, 287). — Krystalle (aus Petrol-
dther und Alkohol). F: 166—168°.

4. 6G-Awmino-2-methyl-heptan, - Amino-f-methyl-heptan, [o.c- Dimethyl-
n-hexylj-amin CH N = (CH,),CH -CH,-CH, -CH,-CH(CH,;) - NH,.

2- (oder 3-) Chlor-8-amino-2-methyl-heptan, f- (oder y-) Chlor-{-amino-f-me-
thyl-heptan C,H, NCl=(CH,),CCl-CH, -CH, -CH, - CH(CH,) -NH, oder (CH,),CH-CHC}-CH,-
CH,-CH(CH;)-NH, oder Gemisch beider. B. Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von
Chlorwasserstoff in eine dther. Losung von 6-Amino-2-methyl-hepten-(2) (Warrace, 4. 809,
27; W., RroussorouLos, C. 1903 1, 1324; vgl. B. 38, 2805). — Das Hydrochlorid liefert
beim Erhitzen fiir sich neben einem Kohlenwasserstoff CgH,, 2-Methyl-5-isopropyl-pyrro-
lidin (oder weniger wahrscheinlich 2.2.6-Trimethyl-piperidin) (W., R., C. 1803 11, 1324;
vgl. B. 38, 2805). — C,H;(NCl+HCL F: 153° (W., R., C. 1908 II, 1324).

5, d'-Amino-£-methyl-heptan, i-[Aminomethyl]-heptan, [[-Propyl-n-
amyl]-amin CH, N = (CH; -CH, -CH,),CH -CH, -NH,. B. Entsteht neben Dipropylessig-
séureamid beim Behandeln von Dipropylmalonsdurenitril mit Alkohol und Natrium; beim
Destillieren des Produktes im Dampfstrom geht nur das §-[Aminomethyl]-heptan iiber
(ExrERra, (. 28 II, 246). — Flissig. Kp: 167° (korr.). Schwer léslich in Wasser, mischbar
mit Alkohol und Ather. — 2C H,, N+ 2HCl+ PtCl,. Goldgelbe Blittchen (aus Wasser).
F: 211° (Zers.).

1-Chlor-4'-amino-4-methyl-heptan, a-Chlor-j-[aminomethyl]-heptan, [s-Chlor-
B-propyl-n-amyl]-amin CgH,NCl = CH,Cl-CH,-CH,-CH(CH,-CH,-CH,)-CH,-NH,. B.
Das Hydréchlorid entsteht bei 15-stdg. Erhitzen von [z-Phenoxy-§-propyl-n-amyl]-aminimit
6 TIn. rauchender Salzsiure auf 100° (GrRANGER, B. 28, 1203). — Beim FErhitzen mit Natron-
lauge entsteht 3-Propyl-piperidin. — Pikrat s. bei Pikrinsdure, Syst. No. 523.

6. 2-Amino-2.5-dimethyl-hexan, p-Amino-f.e-dimethyl-hexan, [Dime-
thylisoamylearbin]-amin, tert, Aminodiisobutyl CH N = (CH,),CH-CH,-CH,-
C(CHy),-NH,. B. Bei der Reduktion von tert. Nitrodiisobutyl (Bd. I, 8. 163) mit Zinn und
Salzsaure (KoNowarow, B. 28, 1854; J{. 38, 114; €. 1908 11, 312). — Kp,,,: 144°% Di:
0,7803; DP**: 0,7605. -- C;H,N -+~ HCL. Nadeln. F: 157—160°. Leicht loslich in Wasser,
Alkohol, Benzol und Ather. — Sulfat. F: 235% — 2 C;H, N + 2 HCI 4 PtCl,. Orange-
farbene Tifelchen.

4- (oder 5-) Chlor-2-amino-2.5-dimethyl-hexan, d- (oder ¢-) Chlor-f-amino-g.e-di-
methyl-hexan C.H;NCl = (CH,),CH-CHC!-CH,-C(CH,), - NH, oder (CH,),CCl-CH, -CH,-
C(CH,),-NH,. B. Durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in eine #ther. Losung von
5-Amino-2.5-dimethyl-hexen-(2) (PavLy, HurLTENscEmIDT, B. 38, 3366). — C H,;NCl+4
HCL. Aus Prismen zusammengesetzte Rosetten. Schwer 13slich in Wasser.  Wird von sieden-
dem Wasser oder Alkobol unter Abspaltung von HCI zersetzt. ’
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4.5-Dibrom-2-amino-2.5-dimethyl-hexan, d.z-Dibrom-g-amino-g.e-dimethyl-
hexan C,H,NBr, = (CH,),CBr-CHBr-CH, -C(CH,),- NH,. B. Durch Zutropfen von Brom
zu einer bromwasserstoffsauren Losung von 5-Amino-2.5-dimethyl-hexen-(2) (PavLy, H{L-
TENSCHMIDT, B. 86, 3367). — Beim Destillieren mit KOH entstehen ¢.q.a’.a’-Tetramethyl-
pyrrolin und a.a.o’.a’-Tetramethyl-f-oxy-pyrrolidin, — CgH;;NBr,-~HBr. Krystallflitter.
Schwer léslich in Alkohol und Ather.

7. Selkunddres Aminooctan CH,,N == (;H,.-NH,. B. Durch Reduktion des sekun-
diren Nitrooctans von AurRENS (Kp,,: 114—115%; D®3: 0,9342) (Bd. I, S. 165) mit Zinn und
Salzsiure, neben einem Tsomeren (s. u.) (AHRENS, B. 40, 851). — Schart riechende, farblose
Fliissigkeit. Kp: 164 -166°. D**: 0,801, — Pikrat s. bei Pikrinsiure, Syst. No. 523. —
CyH;,N +~ HCI1 + AuCl; 4 1Y, H,0. Gelbe Nidelchen (aus Wasser). F: 41—42° Leicht
1slich in Wasser. — 2C,H;,N + 2HC1-- PtCl,. Gelber krystallinischer Niederschlag.
Schwirzt sich itber 200° Leicht 16slich in kaltem Wasser, Alkohol und Alkohol-Ather.

8. Sekunddires Aminooctan C;H N = C;H;-NH.. B. Durch Reduktion des sekun-
dédren Nitrooctans von AHRENS (Bd. I, 8. 165) mit Zinn und Salzséiure, neben einem Iso-
meren (s. 0.} (AHRENS, B, 40, 852). — Flissig. Kp: 163-—164%. D=3: 0,788. — Pikrat
8. Syst. No. 523, — CyH, N + HC1 + AuCl; + 13/, H,0. Gelbe Blitichen. F: 42—43°
— 2C4H;, N 42 HCL +IPtCl4. Blittchen oder Nadeln. Zersetzt sich itber 2000, Leicht
16slich in Wasser, Alkohol und Alkohol-Ather.

9. Tertidres Aminooctan CH, N = C;H,.-NH,. B. Durch Reduktion des tertiiren
Nitrooctans von AHRENS (Kps,: 113—-114%; D¥4: 0,9671) (Bd. I, 8. 165) mit Zinn und Salz-
siure, neben einem Isomeren (s. u.) (AHRENS, B. 40, 850). — Farblose, scharf riechende
Flissigkeit. Kp: 155—-156° D=4: 0,8051. — Pikrat s. Syst. No. 523. — C,H,, N + HC1
+ AuCl,. Nadeln oder derbe Krystalle. F: 77—79% Sehr leicht 16slich in Wasser. —
2CH;,N + 2 HC1 ++ PtCl,. Gelbe Krystalle. Leicht loslich in Wasser, Alkohol und
Alkohol-Ather.

10. Tertidires (?) Aminooctan CgH N = CH;,-NH,. B. Durch Reduktion des tertiiren
Nitrooctans von AHRENs (Bd. I, 8. 165) mit Zinn und Salzsdure, neben einem Isomeren
(s. 0.) (AHRENS, B. 40, 850). — Pikrat s. Syst. No. 523. — 2 C;H,,N — 2 HC1 + PtCl,
Krystalle. Verkohlt oberhalb 200°.

11, Octylamin aus Petroleum-Octylchiorid CH N = CH,,-NH, (wahrscheinlich
Gemisch isomerer Octylamine). Vgl. dariiber PELOUZE, CAHOURS, J. 1883, 529.

9. Amine C,H,N.

1. I-Amino-nonan, o-Amino-nonan, prim. n-Nonylamin CH, N = CH;-
[CH,),-CH,-NH,. B. Bei der Reduktion von 1-Nitro-nonan mit Eisenfeile und verd. Essig-
siure (WORSTALL, Am. 21, 234), Bei der Reduktion von 1.1-Dinitro-nonan mit Aluminium-
amalgam in Ather neben anderen Produkten (Poxzro, J. pr. [2] 85, 200). Aus Caprinsiure-
amid mit Brom und Kalilange (A. W. HorMaNN, B. 15, 773). Neben andéren Verbindungen
aus dem Oxim der $-Keto-stearinsiure durch Umlagerung mit konzentrierter Schwefelsiure
und darauf folgende Spaltung mit rauchender Salzsiure (BEHREND, B. 29, 808). — Fliissig.
Kp: ca. 195° (A. W. H.). — 2C,H,N-+2HC1+PtCl,. Gelbe Blattchen (aus Alkohol) (P.).

Essigsiure-n-nonylamid, N-n-Nonyl-acetamid, Acetyl-n-nonylamin C;H,ON
= CH, [CH,],-CH,-NH-CO-CH,. B. Durch Erhitzen von Methyl-n-nonyl-ketoxim mit
809%,iger Schwefelsiure (Tmoms, €. 18011, 524). — Blittchen. F: 34- 350

N-n-Nonyl-N’-caprinyl-harnstoff C,H,,0,N,=CH,-[CH,].-CH,- XH-CO-NH-CO-
{CH,);-CH,. B. Aus Caprinsiureamid mit Brom und Alkalilauge (A. W. Hormaxx, B. 15,
761). — Fettglinzende Blittchen. ¥F: 101°

2. 2-Amino-nonan, f-Amino-nonan, [Methyl-n-heptyl-carbinj-amin, fo-
Methyl-n-octyl]-amin C,HyN = CH,-[CH,],-CH(CH,)-NH,. B. Durch Reduktion von
Methyl-n-heptyl-ketoxim in Alkohol mit Natrium und Essiggiure bei 70-—-75° (THOMS,
MannicH, B. 88, 2555; vgl. M., B. 85, 2146). — TFarbloses, stark alkal. O1. Kpy: 69—69,5°
(T., M.). — Pikrat s. bei Pikrinsaure, Syst. No.523. — 2C,H, N +4- 2 HC1 - PtCl,. Nadeln
(aus salzsiurehalticem Wasser), Zers. gegen 210° (T., M.).

3. I-Amino-2-methyl-octan, a- Amino--methyl-octan, [3-Methyl-n-octylj-
amin CH,N = CH,-[CH,];-CH(CH,)-CH,-NH,. B. Durch Reduktion von 2-Methyl.
octannitril-(1) (Bd. TI, 8. 354) mit Natrium und absolutem Alkohol (FREUND, SCHONFELD,
B.'24, 3355). — Ol. Kp: 185—186°% — Das Hydrochlorid gibt durch Behandlung mit AgNO,
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und Destillation der erhalitenen Losung 2-Methyl-octen-(1) und Dimethyl-n-hexylearbinol (?)
(Bd. I, 8. 424), — C,HyN+HCL Nadeln. F: 130°. — 2C,Hy,N -+ 2HCl + PtCl,, Nieder-
schlag, aus gelben Nadeln bestehend.

Oxalséiure-bis-[f-methyl-n-oetyl-amid] C,,H,,0.N, = CH;-{CH,],-CH(CH,)-CH,-
NH-CO-CO-NH-CH,-CH(CH,)-[CH,];-CH,. B. Aus 1-Amino-2-methyl-octan beim Er-
wirmen mit Oxalester in Ather (F., S., B. 24, 3358). — Nadeln (aus Alkchol). F: 92°

N-[p-Methyl-n-octyl]-harnstoff C,H,,0N, = CH;-[CH,],-CH(CH,)-CH,-NH-CO-
NH,. B. Aus dem Hydrochlorid des 1-Amino-2-methyl-octans mit Kaliumeyanat beim Er-
wirmen in Wasser (F.. S., B. 24, 3358). — Vierseitige Prismen (aus Wasser). F: 929,

4. 2-Amino-2.6-dimethyl-heptan, p-Amino-f.f-dimethyl-heptan. [a.a.e-

+ Trimethyl-n-hexylj-amin C,H,N = (CH,),CH-CH,-CH, -CH,-C(CH,),-NH,. B. Aus

2-Nitro-2.6-dimethyl-heptan (Bd. I, 8. 167) mit Zinn und Salzsiure (KovowarLow, K. 38,

120; (. 1908 I1, 313). — Kp,.,: 163,5—166,5°. DP: 0.7860; D¥: 0,7533. n¥: 1,42455. —
20C,H, N -+ 2HCL+ PtCl,.  Goldgelbe Blittchen.

5. 4-Amino-2.6-dimethyl-heptan, i- Amino-4.;-dimethyl-heptan, [Diiso-
butylearbin]-amin C,;H,N = [(CHy),CH-CH,],CH-NH,. B. Aus Diisobutylketoxim
mit Alkohol und Natrium (NovEs, Am. 15, 544). — Ammoniakalisch riechendes Ol. Kp:
166—-167°% D®: 0,772, — CyH,N -+ HCL Nadeln, F: 2472489,

6. Nonylanvin aus Petroleum-Nonylchlorid CyH, N = C,H - NH, (wahrscheinlich
Gemisch isomerer Amino-nonane). Vgl daritber PELoUZE, CamOURS, J. 1863, 529,

10. Amine C,0H,N.

L. T1-dmine-decan, a-Anmino-decan, prim. n-Decylamin CH,;N = CH,:
{CH,);-CH,-NH,. B. Durch Destillation von N-n-Decyl-N’-undecanoyl-harnstoif mit ge-
pulvertem Atzkali (EuESTADT, Diss. [Freiburg i. B., 18861, 5. 22). — F: 17% Kp: 216—218°,
— 20, HyuN +2HCL--PtCl,.  Blattchen.

N-n-Decyl-N'-undecanoyl-harnstoff C,,H,,0,N, = CH;-[CH,],-CH,-NH-CO-NH-
CO-[CH,]J,-CH,. B. Durch Behandeln von Undecanamid mit Brom und Alkalilauge (ExE-
STADT, Diss. [Freiburg i. B., 1886]. 8. 21). — Krystalle (aus Alkohol). F: 105°.

2. 2-dwmino-2.7-dimethyl-octan., p-Amino-p.yp~dimethyl-octan, [o.a.;-Tri-
methyl-n-heptyl]-amin C, H, N = (CH,),CH -[CH,],-C{CH,),-NH,. B. Bei der Reduk-
tion von 2-Nitro-2.7-dimethyl-octan mit Zinn und Salzsiure (Konowarow, B. 28, 1856;
. 88, 137; C. 1906 11, 314). — Flissig, Kp;;: 1909 DP: 1,7815; n¥: 1,42793 (Ko.), —
Durch Einw. von Brom bei Gegenwart von iiberschiissiger Kalilauge entsteht ein O1 (CH,),CH -
[CH,]s- C(CH,),- NBr,, welches, mit Ag,0 behandelt, 2.7-Dimethyl-octen-(2) (Bd. I, S. 224}
liefert (KisunEr, J5. 32, 381; €. 1900 II, 725).

3. 3- (oder 4-) Amino-2.7-dimethyl-octan, y- (oder 6-) Amino-p.q-dimethyl-
octan C,H,N -= (CH,),CH-CH,-CH,-CH,-CH[CH(CH,),}-NH, oder (CH,),CH -CH,-CH,-
CH[CH,-CH(CH,),]- NH,. B. Bei der Reduktion von 3- (oder 4-} Nitro-2.7-dimethyl-octan
(Bd. I, 8. 169) mit Zinn und Salzsiure (KoNowarow, B.29.2200; 7K. 38, 135; C. 1908 11,
314). — Flissig. Kp: 190--192% DP: 0,7934.

11. Amine C,HyN.

1. I-Amino-undecan., a-Amino-undecan, prim. n-Undecylamin C H N
= CH,-[CH,],-CH,-NH,. B. Aus dem N-Undecyl-carbamidsiuremethylester durch Destilla-
tion mit Kalk (JEFFREYS, Am. 22, 33). Aus N-Undecyl-N’-lauryl-harnstoff durch Destillation
mit gepulvertem Kali (Eugstipr, Diss. [Freiburg i. B., 1886], 8. 17). — F: 15° (J.); 16,5°
(E.). Kp,,: 232° (J); Kp: 233—234° (E.). Mit Wasserdampf fliichtig (ARNAUD, Bl [3]
27, 494). -— C, H, N + HCL. Plattchen. F: ca. 140° (A.). Unldslich in Ather (J.), schwer
loslich in kaltem Wasser, leicht in siedendem Wasser und Alkohol (A.). — Saures Oxalat
CH, N+ C,H,0, Krystalle, Sehr wenig ldslich in kaltem Wasser (A.). — 2 CyHy,N -
2HCl + PtCl,, Krystallpulver. Unléslich in Wasser, leicht l8slich in Alkohol (J.